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Uber die direkte potentiometrische Bestimmung von Schwer- 
metall-lonen mit Kaliumcyanid und Natriumsulfid 


Von WERNER HILTNER und WERNER GRUNDMANN 


Mit 4 Figuren im Text 


Von den Silberelektroden ,,zweiter Art* ist die Silbersulfid- 
elektrode eine Indikatorelektrode fiir Cyan- und Sulfid-lonen'). ls 
wurde daher untersucht, welche Schwermetall-lonen, die mit Kalium- 
eyanid oder Natriumsulfid schwer lésliche oder komplexe Salze bilden, 
mit ihrer Hilfe direkt potentiometrisch bestimmt werden kénnen. 

Die Silbersulfidelektrode wurde so hergestellt, daB ein Platin- 
draht von etwa lem Linge und 0,8—1 mm Stirke, der an einem 
Kupferdraht mit Silberlot angelétet und in ein Glasrohr von etwa 
8mm Durchmesser eingeschmolzen war, zuniichst in einer Losung 
von Kahumsilbercyanid bei einer Stromstiirke von 2—%8 Milliampere 
in der bekannten Weise versilbert wurde. Diese Silberelektrode, 
deren Oberflache vollkommen sauber, glatt und gleichmaBig sein mub, 
wurde dann in eine verdiinnte Lésung von Natriumsulfid eingetaucht 
und bei einer Stromstirke von héchstens 5—6 Milliampere anodiseh 
mit einer Schicht von Silbersulfid bedeckt. Die KElektrolysendauer 
soll nicht gréBer als 5 Minuten sein, da eine zu dicke Sulfidschicht die 
genaue Arbeitsweise der Elektrode beeinflussen kann, so da die 
Klektrode besonders bei cyanometrischen Messungen nicht mehr so 
scharf anspricht. — Als Vergleichselektrode wurde eine stabilisierte 
Silberelektrode verwendet?). — Die Indikator- und Vergleichselektrode 
wurden an einem Halter, der aus einem U-férmig gebogenen Glasstab 
bestand, befestigt und gemeinsam in die zu untersuchende Losung 
eingetaucht. Von den Klemmschrauben des Elektrodenpaares fuhrte 
eine zweiadrige Kabelschnur zu einem Réhrenpotentiometer*®), welches 
die Potentialinderungen an einem Zeigergalvanometer direkt ab- 
zulesen erlaubte. Die Durechmischung der Loésung erfolgte durch 


!) W. Hivtner, Z. analyt. Chem. 95 (1933), 37. 
2) W. Hitter u. W. Grunpmany, Z. phys. Chem. A 168 im Druck, 
3) W. Hivtner, Chem. Fabrik 6 (1933), I11. 
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Schitteln mit der Hand. Der Aquivalenzpunkt war dann erreicht, 
wenn bei der Zugabe gleicher Mengen der MeBflissigkeit (1—3 Tropfen) 
die Potentialinderung am gréBten war. 


Bestimmungen mit Kaliumcyanid 

Kahumeyanid lefert mit Silber, Nickel, Kobalt, Kupfer, Cad- 
mium und Zink komplexe Salze. Es wurden zunichst reine Salz- 
losungen dieser Metalle mit eimer 0,1 n-Kaliumeyanid-Lésung titriert. 
la die Silbersulfidelektrode auf Silberionen anspricht, gelingt die 
potentiometrische Bestimmung von Silber in der gleichen Weise wie 
ber der Verwendung einer Silberelektrode. 

I). MULtiterR und W. Scuiurtie') haben gefunden, dab die un- 
mittelbare potentiometrische Bestimmung von Nickel mit Kalium- 
evyanid auch an einer Silberelektrode durchgefiihrt werden kann, wenn 
man reine Nickelsalzlésungen verwendet. Bei Verwendung der Silber- 
sulfidelektrode ist eine eyanometrische Nickelbestimmung nicht nur 
in reinen LOsungen mit groBer Genauigkeit durchfiihrbar, sondern auch 
in Gegenwart schwacher Oxydationsmittel, zu denen auch Ferri-Eisen 
vehort. Dieses Verhalten der Silbersulfidelektrode hat daher auch die 
direkte potentiometrische Bestimmung von Nickel im Stahl und 
Nickeleisen moéglich gemacht?). 

Nach EK. MtUuver und H. Lavrersacu®) ist auch die Bestimmung 
von Kobalt mit Kaliumeyanid bei Verwendung einer Silberelektrode 
moglich. Hier tritt nur die leichte Oxydierbarkeit des zweiwertigen 
Kobalts bei Gegenwart von Cyanionen komplizierend in die Er- 
scheinung. Daher ist nach E. Mtuuer die Titration nur dann mit 
geniigender Genauigkeit durchzufiihren, wenn man mit der Kobalt- 
losung in die Kaliumeyanidlésung und nicht umgekehrt titriert. Wie 
aus den Ergebnissen in Tabelle 1 hervorgeht, gelingt die Bestimmung 
bei Verwendung der Silbersulfidelektrode mit groBer Genauigkeit. 
Fiihrt man die Titration geniigend schnell durch, wie es bei der zu 
dieser Arbeit verwendeten Apparatur leicht méglich ist, so stért selbst 
der Luftsauerstoff nicht. Man kann daher auch mit der Kalium- 
eyanidlésung in die Kobaltlésung titrieren. 

Auf ein Kobalt entfallen 5 Aquivalente Cyan. 

Die eyanometrische Bestimmung im Stahl ist nur in stark ammonia- 
kalischer Lésung méglich®). Bei dem Versuch, die Bestimmung von 


') KE. Métier u. W. Scaiurria, Z. anorg. u. allg. Chem. 184 (1924), 327. 
2) W. Hivrner u. W. Grunpmany, Arch. f. Eisenhiittenwesen 7 (1933 u. 


1934), 461. 
*) E. Méuier u. H. Lavrersacn, Z. analyt. Chem. 62 (1923), 23. 
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Kobalt in Analogie zu dieser Nickelbestimmung in ammoniakalischer 
Lésung durchzufiihren, stellte sich heraus, daB dies nicht méglich ist. 
Die Bildungsgeschwindigkeit des Kobalt-Cyankomplexes ist in Gegen- 
wart von Ammoniak so gering, daf der Potentialsprung viel zu friih 
auftritt und nur sehrlangsam wieder zuriickgeht. Besonders der Kintritt 
des fiinften Cyanions in den Kobaltkomplex erfolgt nur iuBerst lang- 
sam. Der Grund dafiir diirfte sein, daB der Kobalt-Amminkomplex 
bedeutend widerstandsfihiger ist als der Kobalt—-Aquokomplex. [Es 
ist daher schon aus diesem Grunde nicht modglich, die cyanometrische 
Nickelbestimmung im Stah! auf eine gleichartige Bestimmung von 
Kobalt zu ibertragen. o 
labelle 1 








Co (‘o 
em® 0,1 n- log. ' . em? 0,1 n- log. 
KCN-Lésung ‘Titer ger. enth. KCN-Lésung Titer gef. enth. 
in g in g in g in g 
11,1 O8650 00,0159 — 0.0159 22.0 O8650 «60.0816 0.0816 
11,0 O8650 O,O158  O,O158 20.6 11505 = O.0816 0.0816 
11,0 O8650 O.,O158  O.O158 


Das Kupfer bildet mit Kalumeyanid einen ziemlich bestindigen 
Komplex, der bei Gegenwart iiberschiissiger Cyanionen selbst von 
0: 
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Schwefelwasserstoff nicht zerstért wird, obgleich das Ldoslichkeits- 

produkt des Kupfersulfids auBerordentlich klein ist. Es konnte daher 

erwartet werden, daB sich in gleicher Weise wie beim Nickel und 

Kobalt eine cyanometrische Kupferbestimmung durehfuhren heb. Dre 

Versuchsergebnisse haben dies bestitigt. Der Potentialsprung ist 

jedoch gegeniiber dem beim Nickel und Kobalt bedeutend flacher, 
\* 
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zeigt allerdings am Aquivalenzpunkt ein deutliches Maximum. Der 
Potentialverlauf einer solehen Titration von reiner Kupfersulfat- 
losung mit emer 0,1 n-Kaliumeyanidlésung unter Verwendung der 
Silbersulfidelektrode ist in Fig. 1 wiedergegeben. Zum Vergleich 
zeigt Fig. 2 den Potentialverlauf der gleichen Titration beim Nickel. 
Kin Teil der erhaltenen Kupferwerte ist in der Tabelle 2 zusammen- 


vestellt. 
gestell Tabelle 2 


























Cu Cu 
em® 0,1 n- log. | . | em® 0,1 n- log. yee 
KCN-Lésung Titer Pe enth. KCN-Lésung Titer =. | we. 
ing | ing ing | ng 
9.4 00960 0.0153 0.0154 47,8 00960 0,0614 | 0,0615 
05 0960 0.0154 | 0.0154 47.9 00960 0.0615 | 0,0615 
19.0 00960 = 0,03809 0.0308 


Man erhilt dann Ubereinstimmung zwischen den gefundenen 
Werten und den gewichtsanalytisch ermittelten Kupfergehalten, wenn 
auf 1 Kupfer 4 Cyan gerechnet werden. Dieser Befund ist iiber- 
raschend. Nach dem Reaktionsschema 

a) 2CuSO, + 4KCN = 2Cu(CN), + K,SO, 

b) 2Cu(CN), = Cu,(CN), + (CN), 

c) Cu(CN), + 6KCN = Cu,(CN)gK,!) oder 2Cu(CN),K,°) 
wurden auf je 1 Kupfer- 5 Cyanionen entfallen. Da der Zerfail des 
Cupricyanids in Cuprocyanid und Dicyan ein Vorgang ist, der immerhin 
etwas Zeit beansprucht, ware es méglich, daB bei der ziemlich schnell 
durchgefiithrten Titration der Komplex des zweiwertigen Kapfers 
Cu(CN),” entsteht. 

In ammoniakalischer Lésung tritt der Potentialsprung friher 
auf als in reimer Lésung (‘T'abelle 3). 

In Ammoniumearbonat enthaltender Lésung werden fiir 1 Kupfer 
wie in reiner Lésung 4 Cyan verbraucht. Der Potentialsprung am 
Aquivalenzpunkt ist deutlich und betrigt etwa 20 Millivolt. Ein Vor- 
teil gegeniiber der Titration in reiner Lésung ist, daB in der Ammonium- 
carbonat enthaltenden Lésung die Potentialveranderungen zu Beginn 
der Titration bedeutend geringer sind, so daB auch der Hauptsprung 
am Aquivalenzpunkt deutlicher in die Erscheinung tritt.. Ammonium- 
acetat und Ammoniumoxalat wirken nicht in der gleichen Weise. 

Cadmium und Zink lassen sich mit Kaliumeyanid nicht direkt 
titrieren. Die Cyankomplexe dieser Metalle sind zu instabil, so daB 


1) F. P. TreEapWeELy u. C. v. GrisewaLp, Z. anorg. Chem. 38 (1904), 98. 
*) F. Kunscnert, Z. anorg. Chem. 41 (1904), 260. 
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schon 1m Verlaufe der Titration die Cyanionen-Konzentration zu groB 
und der Potentialsprung daher zu flach ist. 
Tabelle 3 








Cu Cu 
cm? Oi nh- log. ee” — ; cm$ 0.1 n- log. ' 
eoVAy T & rp: gel. enth. -OwNT T x nn: get. enth. 
a" . . ( av LAP y , . ; 
KCN-Lésung | Titer in g a a KCN-Lésung Titer oe ae 
11,3 97787 0,0171 — 0,0182 11,3 97787 O,O171 | 0,0182 
11,2 97787 = «09,0169 | 0,0182 11,3 97787 O,OITL | 0.0182 





Liegen in einer Losung mehrere der einzeln untersuchten Metalle 
zugleich vor, so ist die cyanometrische Bestimmung ohne besondere 
MaBnahmen nur in einigen Fallen méglich. Silber kann neben Nickel, 
Cadmium und Zink direkt bestimmt werden (Tabelle 4). 

Versucht man Silber neben Kupfer und Silber neben Kobalt in 
der reinen Lésung ihrer Salze nebeneinander mit Kaliumeyanid zu 
bestimmen, so erhalt man an der zu erwartenden Stelle keinen Po- 
tentialsprung. Er tritt jedoch dann auf, wenn man durch Zugabe von 
neutralem Natriumtartrat diese Metalle komplex bindet. Dann ist 
der Silbercyanidniederschlag auch rein weib, wiihrend er in reiner 
Lésung von Silber und Kobalt gelblichbraum gefiirbt ist, da offenbar 
Kobaltcyanid mit ausfillt (T'abelle 5). 

Tabelle 4 








Ag Ag 
em*® 0,1 n- log. F em? 0,1 n- log. . | 
rer T a . et, enth. POWAY T x rn: rel, ‘nth. 
KCN-Lésung Titer 8 nth KCN-Lésung Titer B | enth 
in g in g ing | ing 


Silber neben Nickel: 











14,5 05404 O,1771 | O,1778 28.0 05404 0.3420 03420 
21.0 05404 0,2565 | 0,2565 35,4 05404 0,4324 0.4326 
Silber neben Cadmium: 
7.1 05404 0.0855 0.0863 14,05 05404 O1716 O.1726 
7,0 05404 0,0855 0.0855 
Silber neben Zink: 
7,0 05404 0.0855 0,0863 17.5 05404 0.2150 | O.2138 
7,0 05404 00,0855 0,0855 21.1 05404 0.2567 | 0.2565 
Tabelle 5 
; Ag eh a ies Ag 
em*® 0,1 n- log. ' ; em® 0,1 n- log. ' + 

eee © = Pea get, enth. roAy Tx | te yet, enth, 
KCN-Lésung Titer in g in @ KCN-Lésung Titer in & le fs 
Silber + Kupfer + Natriumtartrat: | Silber + Kobalt + Natriumtartrat: 
7,0 | 05404 | 0,0855 = 0,0855 LOS 05404 0.1282 0,1283 
14,0 —605404 | 0.1710 0,1710 17,5 05404 00,2137 0.2137 
21,0 605404 «| (0.2565) =—(0,2565 21,0 05404 0,2565 00,2565 











( Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 218. 1934 


In einer Lésung von Nickel und Kobalt erhalt man bei der 
Titration mit Kaliumeyanidlésung die Summe genau. Eine Be- 
stimmung der beiden Metalle nebeneinander ist in der Weise méglich, 
da8 man durch einen Uberschu8 an Kaliumeyanid die Komplexsalze 
herstellt und durch Zugabe von Brom in stark alkalischer Lésung 
Nickelhydroxyd ausfiallt, wihrend der Kobaltocyankomplex in den 
Kobalticyankomplex tbergefiihrt wird, der in Lésung bleibt‘). Das 
Nickelhydroxyd wird in konz. Salzsiure gelést und das Nickel in der 
mit einem UberschuB an Ammoniak versetzten Lésung mit Kalium- 
cyanid potentiometrisch bestimmt. Im Filtrat vom Nickelhydroxyd 
kann der Kobalticyankomplex durch Titration mit einer 0,1 n-Kupfer- 
sulfatlésung potentiometrisch mit Hilfe der Silbersulfidelektrode 
bestimmt werden, nachdem die alkalische Lésung mit Salzsiure und 
Methylrot als Indikator ganz schwach angesiuert worden ist. Einige 
Teilergebnisse der potentiometrischen Destimmung von Kupfer mit 
Kalium—Kobalticyanidlésung sind in Tabelle 6, der Bestimmung von 
Nickel und Kobalt nebeneinander in der beschriebenen Weise in 
T'abelle 7 wiedergegeben. 

T'abelle 6 








em*® 0,1 n- Cu em?’ 0,1 n- | | ‘u 
° ‘ ar 0 a ! : r ’ «rT | oO + a a et cab 3 
KyCo(CN )¢- T; . », | best. | enth, | KsCo(CN),- | ,.. - best. | enth. 
. iter*)| . Ye " | Titer?) | . ; 
Lésung ing | ing Lésung | in g in g 
10,3 05458  0,0371 | 0,0370 20,5 | 05458 0.0740 | 0.0740 
20.6 05458 0,0742 00,0740 20,6 —~05458 ~~ -0,0742 | :0,0740 


Bei dem beschriebenen Trennungsverfahren von Kobalt und 
Nickel sollen reine Lésungen der beiden Metalle vorliegen. Wie jedoch 
festgestellt werden konnte, stért die Gegenwart von Zinkionen nicht. 
Indessen ist es nicht méglich, in der gleichen Lésung auch das Zink 
genau zu bestimmen. 


Tlabelle 7 

















em® 0,1 n- | Ni em? 0,1 n- ; | | Co 
; neetd a a -, 3 aa. ees ere 
Nr. KOCN- ae gef. enth. | Nr.) KCN- th gef. | enth. 
- liter ; 7 Titer ae 
Lésung in g in g Léosung |ing |! ing 
Nickel: Kobalt: 
l 9.7 | 02408 | 0,0150 0,0151] 1 3,6 06506 | 0,0156 | 0,0158 
2 9,8 | 02408 0.0152 0,0151| 2 7,3 06506 | 0,0316  0,0316 
3 19.5 02408 0,0302 0,0302] 3 3,7 06506 | 0,0160 0,0158 
38,9 02408 0,0603 0,0604] 4 3,6 06506  0,0156 0.0158 


') J. Lresre, Ann. Chem. u. Pharm. 65, 244; 87 (1853), 128. 
2) Die Titerstellung erfolgte gegen 0,1 n-Silbernitratlésung. 
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Die Bestimmung von Kupfer und Nickel nebeneinander mit 
Kaliumeyanid gelingt nicht. Auch wenn man durch Zugabe von 
Thiosuifat die Kupferionen-Konzentration herabsetzt, ist die Be- 
stimmung neben Nickel nicht modglich, obgleich Thiosulfat selbst die 
cyanometrische Nickelbestimmung nicht stort. 

Soll in einer Lésung, die Zink- oder Cadmiumionen enthilt, das 
Nickel cyanometrisch bestimmt werden, so erhilt man am Aqui- 
valenzpunkt nur einen sehr flachen, bei Gegenwart von viel Zink oder 
Cadmium iiberhaupt keinen Potentialsprung. Der Grund dafur ist, 
daB die in bezug auf Nickel tiberschissigen Cyanionen in der Losung 
nicht frei vorhanden sind, sondern von den Zink- oder Cadmiumionen 
teilweise gebunden werden. Es konnte erwartet werden, dal die 
Nickelbestimmung neben Zink- und Cadmiumionen dann _ gelingt, 
wenn durch Komplexbildung die Konzentration der Zink- und Cad- 
miumionen weitgehend vermindert wird. Zu diesem Zwecke wurde 
die Lésung mit einem reichlichen Uberschu8 an Ammoniak versetzt. 
Wie aus Tabelle 8 hervorgeht, ist dann die Bestimmung von Nickel! 
neben Zink mit Kaliumeyanidlésung méglich. Das gleiche gilt fur 
die Bestimmung des Nickels neben Cadmium. 


‘Tabelle $8 














| Ni . Ni 
em? 0,1 n- __ log. : ‘| cm?® 0,1 n- log. 
KCN-Lésung | Titer gef. enth. KCN-Lésung Titer gef. enth. 
In £ in in In 
10,2 05070 =0,0168 00,0166 20,3 05070 | 0.0334 0.0333 
10,1 | 05070 —0,0166 00,0166 20,4 05070 0.0336  0,0333 


Die cyanometrische Nickelbestimmung ist sehr weitgehend 
spezifisch. Silber, Quecksilber und Kupfer mussen allerdings aus 
der Lésung zuvor entfernt werden. Kleinere Mengen Kobalt storen 
hingegen nicht. Das Kobalt wird mit als Nickel gefunden. Alle 
iibrigen allgemein vorkommenden Metalle kénnen mit Weinsdure oder 
Citronenséure oder mit Ammoniak komplex gebunden werden. — Ist 
es also erforderlich in ammoniakalischer Lésung zu arbeiten, so wurden 
gréBere Mengen an Kobalt die Bestimmung storen, da, wie bereits 


ausgefiihrt, wurde, die Bildung des Kobaltcyankomplexes zu trage 
verliuft. Als Beleganalyse seien in Tabelle 9 die Werte eimiger Be- 
stimmungen von Nickel angefiihrt in einer Losung, die auberdem 
folgende Metalle enthielt: As, Sb, Sn, V, W, Mo, Bi, Pb, Cd, Ie, Cr, 
Al, Ti, U, Mn und Zn in ihren normalen héchsten Wertigkeitsstufen 
also z. B. Sn*, Cr’, Mn?, Fe’, Ti’. 
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Tabelle 9 

— Ni 

em® 0,1 n-KCN-Lésung log. Titer —----__—- 
gef. in g enth. ing 


— 


98370 0,0116 0,0116 


8,2 
8,2 98370 0,0116 0,0116 
8,1 98370 0,0115 0,0116 


Be: der Bestimmung von Kobalt neben Kupfer, Cadmium und 
Zink mit Kaliumeyanid liegen die Verhaltnisse ahnlich wie beim Nickel. 
Da jedoch die cyanometrische Kobaltbestimmung in Gegenwart von 
Ammoniak nicht durchgefiihrt werden kann, ist eine Ubertragung 
der Titration in ammoniakalischer Lésung auf die Bestimmung von 
Kobalt neben Cadmium und Zink nicht médglich. 

Kine direkte Ubertragung dieser Bestimmungsart auf die Be- 
stimmung von Kupfer neben Cadmium und Kupfer neben Zink ist 
ebenfalls nicht méglich, da die cyanometrische Kupferbestimmung 
in Gegenwart von Ammoniak nicht durchfiihrbar ist. Setzt man hin- 
gegen das Ammoniak in schwach gebundener Form als Ammonium- 
carbonat hinzu, so wird die cyanometrische Kupferbestimmung auch 
neben Cadmium und Zink méglich, wie aus Tabelle 10 hervorgeht. 


Tabelle 10 
ae 2 Cu Cu “ 
em® 0,1 n- log. . 1, —| em’ 0,1 n- EE ee ae eee 
KCN-Lésung| Titer | 8% | ©Dth. [kcN-Losung| Titer | 8°! | enth. 
In £ in 2 In £ in g 














Kupfer -- Cadmium -+- Ammoniumcarb. :|Kupfer + Zink- + Ammoniumcarbonat: 


9,5 00960 = =0,0154 00,0154 11,0 02408 = =—0,0185 | 0,0185 
18,9 00960 | 0,0307  0,0307 11,1 02408 0,0186 | 0,0185 
28,5 0960 = 0,0463  0,0462 22,1 02408 0,0371 | 0,0370 
37,9 00960 = =0,0616 00,0616 44,1 02408 | 0,0742 | 0,0740 








In der Cadmium enthaltenden Lésung fallt beim Zusatz von 
Ammoniumearbonat Cadmiumearbonat aus, was jedoch bei der 
Kupferbestimmung nicht stért. 

Da sich weder Cadmium noch Zink direkt mit Kaliumcyanid- 
losung titrieren lassen, kann auch ihre Bestimmung nebeneinander 
nicht durchgefiihrt werden. Es wurde daher gepriift, ob diese Metalle 
indirekt bestimmt werden kénnen, indem ein UberschuB8 an Kalium- 
eyanid zu der zu untersuchenden Lésung gegeben und dieser mit einer 
gestellten Lésung von Silbernitrat zuriicktitriert wird. Nach 
ki. MUuier!') ist die indirekte Bestimmung von Zink auf diese Weise 
mdéglich, da 1 Mol Zink 2 Mole Cyan. gegen die Reaktion 


') E. Mttigr, Z. Elektrochem, 29 (1923), 49. 
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Ag + 2CN’ = Ag(CN),’ 
latent macht. Fig. 3 zeigt den Potentialverlauf der Titration mit 
Silbernitratlésung in einer Zink enthaltenden Lésung gegeniiber dem 
in einer reinen Losung von Kaliumeyanid. Wie daraus hervorgeht, 
liegt der erste Potentialsprung bedeutend friiher als in reiner Lésung 
von Kaliumeyanid, ist aber auBerordentlich flach. Eine praktische 
Auswertung dieser Zinktitration wird also nur dann mdéglich sein, wenn 
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man den Potentialverlauf graphisch darstellt und im Gebiete des 
Aquivalenzpunktes méglichst viele Potentialmessungen durchfiihrt. 
Dies ist ein gewisser Nachteil, da hierdurch natiirlich die Analysen- 
dauer bedeutend gréBer wird als bei solchen Bestimmungen, bei denen 
der Potentialsprung direkt am Amperemeter abgelesen werden kann. 

Bei der indirekten Titration von Cadmium erhilt man emen noch 
flacheren Potentialsprung als beim Zink (Fig. 4), da die Dissoziation 
des Cd(CN), starker ist als die vom Zn(CN)o. 








10 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 218. 1934 


Von besonderem Interesse ist noch die indirekte Bestimmung 
des Kobalts neben Zink, da die direkte Bestimmung nicht durch- 
fiihrbar ist. Das gleiche gilt fiir die Bestimmung von Kobalt neben 
Cadmium. Wie aus den Werten in Tabelle 11 hervorgeht, ist beides 
moglich. Man erhalt einen deutlichen Potentialsprung, wenn die 
freien und an Zink oder Cadmium gebundenen Cyanionen mit AgNO, 
als AgCN aus der Loésung entfernt sind. 


Tabelle 11 








Fuel : | | Co 
log. Titer | °™° %1D- | jog. Titer | ci 





em’? 0,1 n- 





KCN-Lésung | AgNO,-Lésung gef. in gs enth. in g 
27,2 02408 9,7 89914 0.0159 == 0,0158 
30,0 02408 11,5 89914 0.0157 | 0.0158 
30,0 02408 11,45 89914 | 0O,01I58  0,0158 
30,0 02408 3,15 89914 0,03 15 0,0316 
30,0 02408 3,2 89914 0.0316 0,0316 


Bestimmungen mit Natriumsulfid 

Von den Schwermetallionen kénnen die vom Silber, Kupfer, 
Cadmium und Zink potentiometrisch genau mit Natriumsulfid be- 
stimmt werden'). Auch die Bestimmung mehrerer dieser Metalle 
nebeneinander gelingt beim Silber neben Kupfer, Silber neben Cad- 
mium, Silber neben Zink, Kupfer neben Cadmium, Kupfer neben 
Zink, und Silber neben Kupfer und Cadmium sowie Silber neben 
Kupfer und Zink. 

Mangan 1iBt sich mit Natriumsulfid nicht bestimmen. Man erhilt 
vielmehr bereits bei der Zugabe der ersten Tropfen einer 0,1 n-Natrium- 
sulfidlésung einen Potentialsprung. Da sich Zink sehr gut mit 
Natriumsulfidlésung titrieren laBt, liegt hier die Méglichkeit vor, das 
Zink auch in Gegenwart von Mangan quantitativ zu erfassen, wenn 
das Mangansulfid nicht etwa mit dem Zinksulfid gleichzeitig entsteht 
und von diesem mitgerissen wird. Die Versuchsergebnisse in T'abelle 12 
zeigen, da®B dies nicht der Fall ist und das Zink daher genau mit 
0,1 n-Natriumsulfidlésung neben Mangan potentiometrisch titriert 

Tabelle 12 


werden kann. 














em?® 0,1 n- em? Ol n- | , Zn 
‘ log. Titer 
MnSO,-Lésung Na,S-Lésung gef. in g | enth. in g 
5 3.9 09634 0.0159 | 0,0161 
5 7.9 09634 0,0322 | 0,0322 
10 4.0 | 09634 0.0163 0,0161 
20 8,0 09634 0,0327 0,0322 


— 


') W. Hirner u. W. GrunpMANN, Z. phys. Chem. A 168, im Druck. 
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Von Belang sind noch die Ergebnisse der Titration von Zink mit 
Natriumsulfidlésung in Lésungen, die Wein- oder Citronensiure ent- 
halten, wie weiter unten ausgefiihrt werden wird. Hier konnte fest- 
gestellt werden, daB die Zinkbestimmung auch in Gegenwart von 
Weinséure durchgefiihrt werden kann (Tabelle 13), nicht aber in 
Gegenwart von Citronensiure 


Tabelle 13 





: g zugesetzter 


em?’ 0,1 n- Zn 


Weinsaure log. Titer 
als Na-Tartrat | Na,S-Lésung gef. in g enth. in ¢ 
2.5 3,95 09634 0.0161 0.016] 
2.5 7.9 09634 0.0322 0.0322 
5,0 4,0 09634 0.0163 0.0161 
5.0 7.905 09634 0.0324 0.0322 


Da sich das Cadmium mit Natriumsulfidl6sung auch in Citronen- 
siure enthaltender Lésung bestimmen Jat, die Bildung von Zink- 
sulfid in einer solechen Lésung aber verzégert wird, wurde versucht, 
Cadmium neben Zink zu bestimmen, indem zu der zu untersuchenden 
Lésung Citronenséure hinzugegeben und diese mit Natronlauge 
neutralisiert wurde. Die Ergebnisse (Tabelle 4) zeigen jedoch, dab die 
gefundenen Cadmiumwerte zu grof sind, dab also offenbar bei der 
Titration Zinksulfid gleichzeitig mit dem Cadmiumsulfid entstanden 
und mit diesem zusammen ausgefallen war. 


Tabelle 14 


EEE = 











Cd Cd 
em? 0,1 n- log. ' em?® 0,1 n- log. 
Na,S-Lésung ‘Titer get. | enta. Na,S-Lésung Titer gef. enth. 
in g in g in g in 2 
4,6 09634 0.0323 | 0.0277 4,7 09634 0,0330 0.0277 
4,6 09634 © 0,0323 | 0,0277 4,3 09634 0,0302 0.0277 


Kombinierte Bestimmungen mit Kaliumcyanid und Natriumsulfid 


Die Bestimmung mehrerer Bestandteile nebeneinander mit der 
gleichen MaBfliissigkeit lefert nur dann Werte von ausreichender 
Genauigkeit, wenn die Unterschiede in den Mengenverhaltnissen der 
einzelnen Bestandteile nicht zu groB sind. Diese Methode versagt 
jedoch, wenn nur geringe Mengen des einen Bestandteiles neben einer 
groBen Menge eines oder mehrerer anderer Bestandteile vorlegen. 


Eine genaue Bestimmung solcher geringen Mengen ist nur dann mog- 
lich, wenn durch Komplexbildung der Hauptbestandteil gegen die 





eee 
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MaBflussigkeit latent gemacht oder ein spezifisches Reagens an- : 

gewendet wird. : 
Nickel, Kobalt und Kupfer hefern mit Kaliumeyanid komplexe 

Salze, die auch von Sulfidionen nicht zersetzt werden. Dieses Ver- 

halten sollte genutzt werden, um Zink neben Nickel, Zink neben 

Kupfer, Zink neben Kobalt, Cadmium neben Nickel, Cadmium neben 

Kupfer und Cadmium neben Kobalt mit Natriumsulfid zu bestimmen. 


Gibt man zu der Kupfer enthaltenden Lésung soviel einer Kalium- 
cyanidlésung wie zur Komplexbildung nach den Befunden der poten- 
tiometrischen Analyse notwendig ist, und versucht man anschlieBend 
mit einer Natriumsulfidlésung das Zink oder das Cadmium zu be- 
stimmen, so fallt auch Kupfersulfid aus. Der Kupfer—-Cyankomplex 
ist zu instabil, so daB er erst bei Gegenwart iiberschiissigen Kalium- 
cyanids Sulfidionen gegeniiber widerstandsfahig bleibt. Zink und 
Cadmium sind jedoch in einer solchen Lésung, die iiberschiissige Cyan- 
ionen enthalt, mit Natriumsulfid nicht mehr zu bestimmen (Tabelle 15), 


Tabelle 15 











Zugesetzte | oni | 

em® 0,1 n- . m* 0,1 n- log. Titer oosnaitn mon 

KCN-Lésung | Na,S-Lésung gef.in g _ enth. in g 
| 3,8 09634 0,0155 0,0161 
2 | 3,55 | 09634 0,0151 0,0161 
5 2,7 | 09634 0,01L10 0,0161 
10 0,3 | 09634 0,0012 0,0161 





Der Potentialsprung fiir die Zinkbestimmung tritt also in 
Losungen, die Kaliumeyanid enthalten, zu frih auf und ist auch 
bedeutend flacher und undeutlicher als in reinen Loésungen. — Beim 
Cadmium liegen die Verhiltnisse gleichartig. 

Im Gegensatz zu dem Kupfercyankomplex ist der Nickeleyan- 
komplex so stabil, daB er auch dann von Sulfidionen nicht angegriffen 
wird, wenn kein UberschuB an Cyanionen vorhanden ist. In einer 
Lésung von Nickel und Zink oder Cadmium erhalt man daher bei 
der Sulfidtitration genaue Zink- und Cadmiumwerte, wenn das 
Nickel zuvor durch die aiquivalente Menge Kaliumecyanid komplex 
gebunden wird. Dazu ist erforderlich, daB man den Bedarf an 
Kaliumeyanidlésung, der dem Nickelgehalt entspricht, genau kennt. 
Nickel kann neben Zink und Cadmium potentiometrisch direkt mit 
Kaliumeyanid bestimmt werden, wenn durch den Zusatz von Am- 
moniak die Zink- oder Cadmium-Ionenkonzentration vermindert wird. 
In einer solchen Lésung, die Ammoniak enthalt, wire jedoch eine 


———— 
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anschlieBende Bestimmung von Zink oder Cadmium mit Natrium- 
sulfid nicht méglich. Man mu daher so vorgehen, dai man die auf 
Nickel und Zink oder Nickel und Cadmium zu untersuchende Lésung 
teilt, in dem einen Teil nach der Zugabe von Ammoniak das Nickel 
cyanometrisch bestimmt, und in dem anderen Teil nach Zugabe der 
somit ermittelten Kaliumeyanidmenge, die zur Komplexbildung des 
Nickels gerade erforderlich ist, Zink oder Cadmium mit Natrium- 
sulfidlésung titriert. Um ein Ausflocken des sich zunichst bildenden 
Nickeleyanids zu vermeiden, konnte man als Komplexbildner Wein- 
oder Citronensiure hinzufiigen. Da jedoch die Gegenwart von 
Citronensdure die Bestimmung von Zink mit Natriumsulfid unmdég- 
lich macht, darf hierzu nur Weinsiure verwendet werden, die man 
zweckmabig als neutrales Natriumtartrat hinzufiigt. In einer Lésung, 
in der nur das Nickel bestimmt werden soll, kann man zwar auch 
Citronensiure verwenden, jedoch mu die Loésung dann mit viel 
Ammoniak versetzt werden. Sonst ist die Nickelbestimmung auch 
bei Abwesenheit von Zink oder Cadmium nicht mdglich. Man er- 
hilt am Aquivalenzpunkt keinen Potentialsprung. 

Sollen Nickel und Zink in der gleichen Lésung bestimmt werden, 
so ersetzt man das als Komplexbildner dienende Ammoniak durch 
Ammoniumearbonat. In einer solchen Loésung ist die Komplex- 
bildung des Zinks noch groB genug, um die cyanometrische Nickel- 


bestimmung moglich zu machen, wenn auch — infolge der gréBeren 
Zink-Ionenkonzentration gegeniiber der in einer stark ammonia- 
kalischen Lésung — der Potentialsprung am Aquivalenzpunkt der 


Nickelbestimmung etwas kleiner ist. In der Ammoniumearbonat 
enthaltenden Lésung ist die Bestimmung von Zink mit Natrium- 
sulfid ebenfalls méglich, so da man also in der gleichen Loésung 
beide Metalle nebeneinander bestimmen kann (‘Tabelle 16). 


Tabelle 16 








. . Ni Zn 
cre pi “a log. Titer fa pk * : log. Titer gef. enth. vef. enth. 
silat ee ing | ing ing ing 
11,6 99439 © 5,0 04588 0.0168 0.0166 0.0182 0.0183 
11,6 —=«©99439 10,1 04528 0.0168 0.0166 0,0366 0,0366 
23,2 «99439 | 5,0 04588 0.0335 0,0333 00,0182 0O,0183 
34,8 —« 99439 | 5,1 04588 0.0504 0.0500 0.0184 06,0183 


Es ergibt sich nach dieser Methode fiir die Bestimmung von 
Nickel und Zink nebeneinander folgende Arbeitsvorselirift: 
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Die Lésung, die Nickel und Zink enthalt, wird mit einem Uber- 
schuB an Ammoniumearbonat versetzt. Dann titriert man zuniachst 
das Nickel mit einer 0,1 n-Kaliumeyanidlésung bis zum Potential- 
sprung. Die verbrauchte Menge Kaliumeyanid ist an Nickel unter 
Bildung von Ni(CN),° gebunden. Es ist unbedenklich, mit der 
0,1 n-Kaliumeyanidlésung einige Tropfen iiber den Aquivalenzpunkt 
hinaus zu titrieren. AnschlieBend wird in der gleichen Losung unter 
Verwendung des gleichen Elektrodenpaares das Zink mit einer 
0,1 n-Na,S-Lésung bis zum Auftreten des zweiten Potentialsprunges 
titriert. 

Neben dem Nickel und Zink kann als drittes Metall der Gruppe 
des Analysenganges, deren Bestandteile bei Anwendung der Barium- 
carbonatmethode als zweiwertige Metalle in der Lésung verbleiben, 
das Mangan vorliegen. Da nun in einer Lésung, die Natriumtartrat 
enthalt, das Nickel auch in Gegenwart von Mangan bestimmt werden 
kann!), und da, wie bereits ausgefiihrt wurde, die Bestimmung von 
Zink mit Natriumsulfid sowohl in einer Lésung, die Mangan, als auch 
in einer solchen, die Natriumtartrat enthalt, mdglich ist, lassen sich 
Nickel und Zink auch in einer Lésung neben Mangan _potentio- 
metrisch bestimmen. 

In gleicher Weise wie beim Nickel gelingt die Bestimmung von 
Zink oder Cadmium neben Kobalt, wenn das Kobalt zuvor mit 
Kaliumeyanid komplex gebunden wird. Da die direkte cyano- 
metrische Bestimmung von Kobalt neben Zink und Cadmium nicht 
moglich ist, muf der Gehalt an Kobalt indirekt durch Riick- 
titration mit Silbernitrat in einem bestimmten ‘Teil der Losung 


festgestellt werden. Tabelle 17 











Zn RLS Pete Cd 
em® 0,1 n- log. tT ee em® 0,1 n- — T= “eo ee 
> omen . ef. | enth. Ie ors ' ef. enth. 
Na,S-Lésung Titer - o | ing Na,S-Lésung Titer - g | in g 
Zink + Kobalt: Cadmium + Kobalt: 

7,55 06560  0,0287 | 0,0288 8,0 ~—6©- 06560) ——-0,0523 — -0,0522 

15,2 06560 0,0577  0,0576 16,0 — 06560  0,1046 0,1044 

30,15 06560  0,1147 | 0,1152 31,9 06560 0,2086 0,2088 


Zusammenfassung 


1. Es ist médglich, mit Hilfe der Silbersulfidelektrode Silber, 
Nickel, Kobalt und Kupfer direkt mit einer Kaliumeyanidlésung 
potentiometrisch zu bestimmen. 


') W. Hivrver u. W. Grtxpmany, Arch f. Eisenhiittenwesen 7 (1933 u. 
1934), 461. 
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2. Cadmium und Zink lassen sich mit einer Kaliumeyanid]ésung 
potentiometrisch nicht direkt titrieren, da die Cyankomplexe dieser 
Metalle zu instabil sind und der Potentialsprung daher zu flach ist. 

3. Das Silber kann neben Nickel, Cadmium, Zink, Kupfer und Ko- 
balt direkt mit Kahumeyanidlésung potentiometrisch bestimmt werden. 
Bei Gegenwart von Kupfer und Kobalt ist dazu ein Zusatz von neu- 
tralem Natriumtartrat zu der zu untersuchenden Lésung erforderlich. 

4. Nickel und Kobalt kénnen in der Weise nebeneinander be- 
stimmt werden, daB man zu der mit einem UberschuB an Kalium- 
cyanid versetzten Lésung der beiden Metalle, Brom in stark alkali- 
scher Lésung hinzufiigt, wobei Nickelhydroxyd ausfillt, wiahrend 
das Kobalt als Kobalticyankomplex in Lésung bleibt. Dieses wird 
dann mit einer Kupfersulfatlésung potentiometrisch bestimmt. 

5. Nickel kann neben Cadmium und Zink bestimmt werden, wenn 
durch Zusatz von Ammoniak oder Ammoniumearbonat die Zink- 
bzw. Cadmium-lIonenkonzentration vermindert wird. 

6. Kine Bestimmung von Nickel neben Kupfer und von Wobalt 
neben Cadmium und Zink ist in der gleichen Weise nicht mdglich. 

7. Kupfer kann neben Cadmium und Zink bestimmt werden, 
wenn durch Zusatz von Ammoniumearbonat die Zink- bzw. Cadmium- 
lonenkonzentration vermindert wird. 

8. Zink und Cadmium lassen sich auch indirekt mit Kalium- 
cyanidlésung und Riicktitration mit Silbernitratlésung nur schlecht 
bestimmen. 

9. Das Kobalt kann indirekt neben Zink und Cadmium bestimmt 
werden. 

10. Die direkte potentiometrische Bestimmung mit Natrium- 
sulfidlésung ist méglich bei Silber, Kupfer, Cadmium und Zink, be: 
Silber neben Kupfer, Silber neben Cadmium, Silber neben Zink, 
bei Kupfer neben Cadmium, Kupfer neben Zink, Silber neben 
Kupfer und Cadmium und Silber neben Kupfer und Zink. 

11. Zink kann potentiometrisch mit Natriumsulfidlésung neben 
Mangan bestimmt werden. 

12. Durch kombinierte Bestimmungen mit Kaliumeyanid- und 
Natriumsulfidlésungen sind potentiometrisch folgende Bestimmungen 
méglich: Nickel und Cadmium, Nickel und Zink, Kobalt und Cad- 
mium, Kobalt und Zink. Mangan stért bei diesen Bestimmungen nicht. 


Breslau, Chemisches Institut der Universitat, physikalisch- 
chemische Abteilung. 
Bei der Redaktion cingegangen am 20. Marz 1934 
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Uber die Lichtabsorption des Hydroperoxyds 
in alkalischer Losung 


Von G. Brepic, H. L. LEHMANN und WerNER KUHN 


Mit 3 Figuren im Text 


Uber die Lichtabsorption des Hydroperoxyds in neutraler waBriger 
Losung legen Messungen von verschiedenen Autoren vor!'), die, 
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Fig. 1. Molekulare Absorption des H,0O, in alkalischer 

Lésung fiir verschiedene Konzentrationen von Alkali. 

Die neben den Kurven stehenden Zahlen bedeuten 

die pro Mol H,O, in der Lésung vorhandenen Molekiile 

NaOH (die Verhaltniszahl, die im Text mit q be- 
zeichnet ist) 


') H.C. Urey, L. H. Dawsgy u. F. O. Rice, 


soweit sie sich iber- 
decken, eimigermaBen 
iibereinstimmen und 
einen kontinuierlichen 
Anstieg der Lichtab- 
sorption von etwa 
2800 A an gegen das 
Kurzwellige anzeigen 
(Fig. 1, Kurve 0). 

Es hatten nun an- 
dererseits Versuche von 
JOYNER?) iiber die elek- 
trische = Leitfahigkeit 
aikalischer Lésungen 
von H,QOg, iiber die Aus- 
schittelung von H,O, 
aus alkalischen Lésun- 
gen durch Amylalkohol, 
sowie _ kryoskopische 
und __ Léslichkeitsver- 
suche von CALVERT?) 
ergeben, daB das H,O, 
in alkalischer Lésung 
sich wie eine Saure 


Journ. Am. chem. Soc. 51 


(1929), 1371; V. Henri u. R. WurMser, Compt. rend. 156 (1913), 1012; 157 (1913), 
126,284; A. I. ALpManpu. D. W. Sry ie, Journ. chem. Soc. London (1930), 596 u. 606. 
2) R. A. Joyner, Z. anorg. Chem. 77 (1912), 103. 
*) H. T. Catvert, Z. phys. Chem. 88 (1901), 513. 
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verhalt, und daB die gebildeten HO,’-Ionen mit weiteren H,0,- 
Molekiilen Verbindungen eingehen, vermutlich beispielsweise nach 


der Reaktion: 
2HO,’ + H,O, = 2H,0 + 20,’ | 


oder HO,’ + H,O, = H,O+ HO,’ | 
uSsW. 
Diese Reaktion kénnte in Analogie gestellt werden mit der Bildung 
von Bichromaten in saurer Lésung nach der Reaktionsgleichung: 
H,CrO, + HCrO,’ = H,O + HCr,0,’. 
Gelegentlich einer Besprechung (von Brepie und Kuny) tauchte 
die Frage auf, ob der Ubergang in den ionisierten Zustand und unter 


(1) 


Umstianden die Bildung weiterer Verbindungen in den Lésungen des 
H,O, optisch nachzuweisen wiiren. Darum wurde die optische Ab- 
sorption von Hydroperoxydlésungen in verschiedener Konzentration 
(0,067; 0,293 und 1,52 Mol H,O,/Liter) mit wechselnden Zusiitzen 
an Natriumhydroxyd gemessen. Es wurde tatsichlich eine 
starke Abhaingigkeit der Absorption vom Alkaligehalt 
der Lésungen festgestellt. 

In erster Niherung ist der molekulare, auf Hydroperoxyd be- 


ne l J : : 
rechnete Absorptionskoeffizient k = log —”, ¢ = Konzentration 


cd J’ 
des H,O, in Mol/Liter, d = Schichtdicke in Zentimetern) nur vom 
Verhaltnis der Konzentrationen von Natriumhydroxyd und Hydro- 


Craon 1 : ' 
= . d. h. es gilt in erster Niherung 


peroxyd abhangig?). c iy 
H.0, | 
das Brrr’sche Gesetz. 

Das Hauptgewicht fallt dabei auf die bei den Konzentrationen 0,067 und 
0,293 durchgefiihrten Messungen. Bei einer Konzentration des Hydroperoxyds 
von 1,5 Mol/Liter konnte namlich nur ein kurzes Stiick jeder der in Fig. | 
wiedergegebenen Absorptionskurven gemessen werden. Die Verfolgung der Ab- 
sorption im stark ansteigenden Aste dieser Absorptionskurven und bei dieser 
groBen Konzentration hatte eine Verwendung von minimalen Schichtdicken er- 
fordert, welche uns nicht zur Verfiigung standen. Die Verschiebung und die Lage 
der einzelnen Kurven stimmten aber, soweit sie sich messen lieBen, mit denen 
bei den kleinen Konzentrationen bei denselben g-Werten gefundenen tberein. 

Wenn q von @ an anwiichst, verschiebt sich die Absorptions- 
kurve als Ganzes gegen das Sichtbare (Fig. 1). Fir kleine Mengen 
von Natriumhydroxyd (q = 0 bis q =0,5) ist die Verschiebung etwa 
proportional q; in der Gegend von q =1 erreicht sie einen Grenz- 


1) NaOH absorbiert im Spektralgebiet 2400—3300 A in den angewendeten 
Konzentrationen und Schichtdicken tiberhaupt nicht, so daB die gesamte Ab- 
sorption auf H,O, oder dessen lonen zuriickzufiihren ist. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 218. 2 
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wert. Die Absorption ist dann gegeniiber q = 0 (H,O, ohne Alkali- 
zusatz) um etwa 500 A gegen das Langwellige verschoben. Die Ab- 
sorptionskurven fiir verschiedene Werte von q sind in Fig. 1 ein- 
gezeichnet. Die Verschiebung muB als groB bezeichnet werden. Im 
Sichtbaren wiirde eine Frequenzverschiebung der beobachteten 
GréBe eme Verschiebung 
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4 7 6 2 / fragen, wie der Betrag 
g-Ltole Nal __, des Absorptionskoeffizien- 
Mole 1 0, 


ten von g abhingt. Diese 
Fig. 2. Molekulare Absorption des H,O, in Abhangigkeit ist fiir elnige 
alkalischer Lésung. Abhangigkeit des Absorp- Wellenliingen in der Fig. 2 
tionskoeffizienten von der Anzahl der pro Mole- 
kiile H,O, in der Lésung vorhandenen Molekiile sm ’ ; 
NaOH bei den Wellenlingen 2 = 2950, 3000, igur entnimmt man ein 

3050, 3100 und 3150 A zunichst mit q proportio- 
nales Ansteigen des Ab- 


sorptionskoeffizienten und die allmahliche Erreichung eines Grenz- 
wertes oberhalb q = 1. 


dargestellt. Aus dieser 


Die langsame Erreichung des Grenzwertes ist deswegen zu er- 
warten, weil zwischen dem ionisierten und nichtionisierten Anteil des 
H,O, in der Lésung ein Gleichgewicht besteht gem&B8 der Gleichung: 


H,0, ~~ H’ + HO,’, (2) 


so dab 


Cy Cyoy =K + Cy,o, (neben Cy.* Con =A’; Con =Cya—Cuo,) (3) 
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ist. Die Konstante A der letzten Gleichung ergibt sich auf Grund 
der Angaben von JoYNER (I. c.) fiir eine Temperatur von 18°C zu 


K = 1,64-10-**. Unter Beriicksichtigung des Ionenproduktes des 
Wassers (K’ = 0,64-10-™ bei 18°C) léBt sich dann [bei Vernach- 
lassigung der Reaktionen (1)| der ionisierte und nichtionisierte An- 
teil des Hydroperoxyds fir beliebige Konzentrationen von H,0, 
und Alkali angeben. Fiir die mittlere in unseren Messungen be- 
nitzte Konzentration (welche auch die genauesten MeBergebnisse 
gab) Cyo, + Cy,o, = 9,293 ergibt sich so aus AK nach Joyner fiir 
das Verhaltnis des als HO,’ vorliegenden Superoxyds zur Gesamt- 
menge des Superoxyds in Abhingigkeit von q die Kurve Fig. 3. 
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Fig. 3. Ausgezogene Kurve: Ionisationsgrad des H,O, (in Konzen- 
tration c = 0,293) in Abhangigkeit von qg (der pro Mol H,O, in der 
Lésung vorhandenen NaQH-Menge) berechnet nach Joyner, |. ec. 
Absorptionskoeffizient des H,O, in Abhangigkeit von ¢ 
Absorptionskoeffizient des H,O, fiir q = @ 


bei 4 = 3150 A (experimentell). 


Kreise: 


Man erkennt, daB diese Kurve mit der aus dem Verlauf der mole- 
kularen Absorption in Abhingigkeit von g gewonnenen Kurve 
(Kreise in Fig. 3) praktisch genommen tibereinstimmt. 
Strenggenommen wire auf Grund von Gleichung (2, 3) eine 
wenn auch nicht sehr ausgeprigte Abweichung des Verhaltens 
unserer Loésungen vom Berrr’schen Gesetze zu erwarten. Kleine 
Abweichungen in diesem Sinne und in der zu erwartenden Richtung 
und ungefihren Gréfe sind auch bei der Messung der H,O,-Kon- 
zentration 1,52 Mol/Liter festgestellt worden. Dagegen fehlte eine 
ausgepragte Abweichung vom Brsrr’schen Gesetz, wie sie dann er- 
wartet werden miuBte, wenn die nach den Reaktionsgleichungen (1) 
entstehenden Polyverbindungen eine gegeniiber HO,’ stark gegen 
das Sichtbare verschobene Absorption aufweisen wurden. Da eine 
starke Abweichung vom Berer’schen Gesetze nicht vorhanden ist, 


)* 
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kann daher aus der Absorption nicht auf die Art der Polyverbin- 
dungen, welche das HO,’-Ilon mit H,O,-Molekilen eingeht, geschlossen 
werden. Es ist vielmehr festzustellen, daB diese Verbindungen eine 
dem HO,’ sehr aihnliche Absorption besitzen missen. 

Die gesamte Abhingigkeit der beobachteten Absorp- 
tion von q 1laBt sich somit angenihert unter der Annahme 
erkliren, daB der als HO,’ vorliegende Anteil des ein- 
gebrachten Hydroperoxyds den in Fig.1 als Kurve 2,0 
dargestellten Verlauf der Absorption besitzt, wahrend das 
nichtionisierte H,O, die Absorption (Fig.1, Kurve 0) 
aufweist. 

Ks steht also fest, daB HO,’ eine gegeniiber dem H,O, stark 
gegen das Langwellige verschobene Absorption besitzt. Dies muB 
als interessantes Ergebnis betrachtet werden, weil sonst bei den 
meisten Verbindungen der Unterschied in der Absorption zwischen 
Siiure und Jon nur geringfiigig ist. Der Ubergang in den Ionen- 
zustand hat beim H,O, eine wesentliche Anderung der Bindungs- 
verhaltnisse zur Folge. 


Karlsruhe, Physikalisch-chemisches Institut der Technischen 
Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 7. Marz 1934. 
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Beitrage zur Chemie der ,,Perverbindungen“. II.’) 


Uber die Unterscheidung verschiedener Arten 
der ,,Perverbindungen“?) 


Von F. Krauss und C. Orrrner?®) 


A. Herstellung und Arten der Perverbindungen 


Die chemischen Stoffe, die im allgemeinen unter dem Sammel- 
namen ,,Perverbindungen* des Sehwefels, Kohlenstoffs oder Bors 
zusammengefaBbt werden, kénnen, abgesehen von weniger wichtigen 
Darstellungs- und Bildungsweisen, in der Hauptsache nach den 
folgenden Methoden hergestellt werden: 

1. durch Anlagerung von Wasserstoffperoxyd; 

2. durch Fallung; 

3. durch Einwirkung von Metallperoxyden auf Séiureanhydride; 

4. durch elektrolytische Oxydation an der Anode oder Kathode. 

Prift man die Ejigenschaften der nach den angegebenen 
Methoden erhaltenen Perverbindungen, so zeigt sich, dab diese sich 
nicht gleichartig verhalten, sondern dab zwischen verschiedenen 
Gruppen dieser Stoffe unterschieden werden mu. Hingewiesen se! 
zunaichst nur auf die grundlegende Tatsache, daB z. b. bei den ge- 
wOhnlichen Perboraten der aktive Sauerstoff durch Titration mit 
emer schwefelsauren Lésung von Kaliumpermanganat ohne weiteres 
festgestellt werden kann, beim Ammoniumpersulfat dagegen nicht, 
da in diesem Falle keine Reaktion eintritt und schon der erste 
Tropfen der Permanganatlésung nicht mehr entfairbt wird. 

Der eben beschriebene Unterschied im Verhalten der eimzelnen 
Stoffe wird darauf zuriickgefiihrt, daB bei den zuletzt genannten 
Verbindungen, wie z. B. dem Ammoniumpersulfat eine brucke 

—~O—O-— im Molekiil sich findet. Diese Stoffe werden als ,,echte 


1) Beitrag I: Z. anorg. u. allg. Chem. 204 (1932), 315. 

2) Aus Vortragen, gehalten in den Bezirksvereinen Bremen und Halle des 
Vereins Deutscher Chemiker. 

3) Aus der Dissertation von Dr.-Ing. C. Orrrner, Braunschweig 1935. 


2) Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 218. 1934 


Persalze bezeichnet. Beim Perborat und den sich idhnlich ver- 
haltenden Stoffen wird angenommen, da8 Wasserstoffperoxyd sich 
an Stelle von Wasser anlagert, man nennt sie daher ,,Wasserstoff- 
peroxydanlagerungsprodukte™. SchheBlich findet man in der Literatur 
noch Mitteilungen uber verschiedene Verlegenheitsbezeichnungen, die 
stets dann Anwendung finden, wenn irgendeine Eigenschaft einer 
Verbindung mit den zur Zeit giiltigen Anschauungen iiber deren 
Aufbau nicht in Einklang gebracht werden kann. 


B. Unterscheidung der ,,Perverbindungen“ ') 


In vielen Fallen treten Schwierigkeiten dann ein, wenn bei Ver- 
suchen die Reaktionen herangezogen werden, die als Unterscheidungs- 
merkmal zwischen den verschiedenen Arten der ,,Perverbindungen* 
Verwendung finden. Diese Reaktionen sollen nun besprochen werden. 

Vor allen Dingen ist die sogenannte ,,Reaktion von Rigsen- 
FELD?) zu erwihnen. Nach den Angaben des Genannten soll durch 
,echte Perverbindungen*: aus einer neutralen L6sung von Kalium- 
jodid in der Kialte Jod frei gemacht werden, durch die Additions- 
produkte dagegen nicht, sondern durch diese nur Sauerstoffent- 
wicklung eintreten. Im Zusammenhange hiermit wird u. a. von 
Le Burane und ZetuMANN*) darauf hingewiesen, daB das Aus- 
bleiben einer Sauerstoffentwicklung in neutraler oder schwach 
alkalischer Lésung als ein unbedingter Beweis fiir die Anwesenheit 
eines echten Persalzes anzusehen ist. 

Kine weitere Méglichkeit, echte Perverbindungen von Anlagerungs- 
produkten zu unterscheiden, gibt WriustATrer*) an, der zeigt. dab 
aus den letzteren Wasserstoffperoxyd durch Ausschiitteln des festen 
Stoffes mit Ather oder durch Vakuum abgespalten werden kann. 

SchlieBlich ist noch zu erwihnen, daB die Entwisserung der 
Stoffe einen Einblick in den Aufbau der Verbindungen zu geben in 
der Lage ist und hierfiir auch oft verwendet wurde. 


Wihrend die angegebenen Methoden zur Unterscheidung der in 
Frage kommenden Verbindungen im allgemeinen nicht diskutiert zu 


') Uber die Unterschiede der Despysr-Scuerrer-Diagramme der _,,Per- 
verbindungen“ vgl. Teil E. 

*) RresENFELD, Ber. 42 (1909), 4379; 44 (1911), 3595; RigzSENFELD und 
Man, Ber. 44 (1911), 3589. 

3) Le Buane u. Zetimann, Z. Elektrochem. 22 (1923), 179, 192; vel. 
auch Z. anorg. u. allg. Chem. 180-¢1929), 127. 

*) WuustArrer, Ber. 36 (1903), 1828. 
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werden brauchen, weil sie klar sind, zeigen sich bei der Reaktion 
von RigsENFELD Schwierigkeiten. 

Zunichst ergibt schon eine ganz einfache Uberlegung einen 
Widerspruch. Die Anlagerungsprodukte sollen reagieren und sie 
tun dies auch — wie eine Lésung des Ausgangsmaterials und Wasser- 
stoffperoxyd. Da aber Wasserstoffperoxyd nicht nur aus einer 
sauren, sondern bereits aus einer neutralen Kaliumjodidlésung Jod 
frei macht, muB hier etwas nicht stimmen. 

Es ist das nicht das erstemal, daB gegen die Reaktion von 
RIESENFELD Bedenken erhoben werden, und schon von mancher 
anderen Seite’) wurden Zweifel geiuBert, ob auf die Reaktion Verlab 
ist; der Kern der Angelegenheit wurde jedoch noch nicht getroffen. 

Unserer Ansicht nach beruht das Kintreten der Re- 
aktion von RrIgsENFELD, also die Ausscheidung von Jod 
beim Zusammenbringen der zu untersuchenden Substanz 
mit einer neutralen Kaliumjodidlésung nicht darauf, ob 
eine ,echte’ Perverbindung vorliegt oder nicht, sondern 
hingt davon ab, ob die Lésung nach Zugabe der ,,Per- 
verbindung®™ sauer, neutral oder alkalisch reagiert. Re- 
agiert die Lésung sauer oder neutral, tritt Jodausschet- 
dung ein, reagiert die Lésung alkalisch, zeigt sich da- 
gegen kein freies Jod. 

Wir wollen nun zunachst von einigen Verbindungsreihen die 
Verhaltnisse kurz schildern und unsere Ansicht zu beweisen ver- 
suchen. 

C. Die untersuchten ,,Perverbindungen ‘‘ 

Zuerst werden wir die ,,Persulfate’ besprechen, da bei diesen 

die Unterschiede klar erkennbar sind. 


1. Persulfate?) 

Bei den ,,Persulfaten’’ kénnen wir eindeutig zwischen ,,echten 
Persalzen*“* und Anlagerungsprodukten unterscheiden. 

Wie Tabelle 1 zeigt, lassen sich die echten Persalze vom Wasser- 
stoffperoxyd H—O-—O-H (1) ableiten. Ersetzen wir ein Wasserstoff- 
atom durch die Gruppe HSO,, so kommen wir zur Caro’schen- oder 
Sulfomonopersiure — H,SO, (2) —, ersetzen wir beide Wasserstoff- 
atome, so erhalten wir die Perschwefelsiure H,5,0, (3). 


1) Literatur vgl. bei H. Menrzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 205. 
2) Vgl. Gmewrx, Handbuch der anorg. Chemie 8. Aufl., System 21, 


S. 592. 
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Tabelle 1 
»rersulfate* 
a) ,,.Echte’ Persulfate 
l, H—O—O—H Wasserstoffperoxyd, H,0, 
2. HSO,—O—O—H Caro’sche Saure, H,SO, 
3. HSO,—O—O—SO,H _sPerschwefelsiure, _ #H,S,0, | 
Darstellung: 2HSO, + O + H,O —» H,S,0, + 20H’ 
Reaktion:  H,S8,0,-+ H,O —» H,SO, + H,SO, 


H,8,0, ao H,O, —> 2H,SO, 
H,SO, + H,O <= H,SO, + H,0, © 
Me!,S,0, + H,O —> 2MeHSO, + O 


b) Anlagerungsprodukte 
4. Na,SO,:H,O,:xH,O 
Darstellung: 
Na,SO, +t H,O, —. Na,SO,-H,0,-x H,O 
Reaktion: 


Die Herstellung der Perschwefelsiure und ihrer Salze erfolgt 
am besten durch Elektrolyse. 

Die ,unechten Persalze’* (4) werden durch Anlagerung von 
H,O, erhalten, also z. B. durch Eindampfen einer Loésung des be- 
treffenden Salzes in Wasserstoffperoxyd im Vakuum. 

Die Lésungen der beiden Verbindungen unterscheiden sich 
prinzipiell, wie schon erwihnt wurde, durch ihr Verhalten gegen 
Kaliumpermanganat. 

Wie die in der Tabelle 1 weiter angefiihrten Reaktionen zeigen, 
ist es notwendig, um in der Untersuchung der Persulfate weiter- 
zukommen, eine Methode zu besitzen, die es erlaubt, echte Persul- 
fate, Cano’sche Siure und H,O, nebeneinander nachzuweisen. Auf 
Grund der Untersuchung von Le Biane und Eckarpt!) sowie von 
WoLFENSTEIN und Makow?) haben wir eine solche ausgearbeitet’) ; 
sie beruht darauf, daB ,,echtes** Persulfat sich nicht mit Permanganat 
wie H,O, titrieren laBt, wohl aber mit Ejisen(II)-sulfat, und daB 
Caro’sche Séure sofort Jod aus KJ frei macht, wihrend sie nicht 
mit KMnO, und FeSO, reagiert; andererseits geben echtes Persalz 
und Wasserstoffperoxyd mit KJ keme Reaktion. Man kann also so 
verfahren, daB das Wasserstoffperoxyd mit Kaliumpermanganat, die 
Caro’sche Séure mit schwefliger Séure bei Gegenwart von Kalium- 
jodid und das ,,echte Persulfat’* mit Ejisen(I1)-sulfat titriert wird. 


') Le Buane u. Eckarpt, Z. Elektrochem. 5 (1898/1899), 355. 
2) WoLFENSTEIN u. Makow,-Ber.~56 (1923), 1768. 
8) Hieritiber soll an anderer Stelle berichtet werden. 
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Angestellte Versuchsreihen ergaben gute Werte und gleichzeitig die 
Richtigkeit der in Tabelle 1 angefiihrten Reaktionen. So zeigte 
sich, daB Persulfat mit H,O, Caro’sche Siure ergibt und daB bei 
Zugabe von H,O, zu Schwefelsiiure das Wasserstoffperoxyd all- 
miahlich geringer wird. Alle diese Vorginge konnten zeitlich verfolgt 
werden. 

Bei diesen Versuchsreihen ergab sich weiterhin, daB Zugabe von 
Gelatine die Reaktionen hemmt oder zum Stillstand bringt, so daB 
diese an bestimmten Zeitpunkten fixiert werden konnten, was sich 
bei den Titrationen als giinstig erwies, da deren Genauigkeit er- 
hoht wurde. 

AbschlhieBend kann iiber die ,,echten Persulfate’* gesagt werden, 
daB sie be: Zimmertemperatur in saurer und alkalischer Lésung be- 
stindig sind, daB sie jedoch in alkalischer und in stark saurer Lésung 
beim Erhitzen H,O, abgeben und dann in saurer Lésung mit 
Kaliumpermanganat titriert werden kénnen, sich in alkalischer 
Losung dagegen zersetzen. 

Was die Unterscheidungsreaktion von RigseNnretp anbetrifft, 
so ist diese fiir die Persulfate nicht anwendbar, da sowohl die 
,echten’* Salze wie auch die Additionsverbindungen Jodaussche- 
dung geben, was nicht zu verwundern ist, da beide Lésungen schwach 
sauer reagieren. Gibt man zu beiden Lésungen etwas Kalilauge, so 
bleibt in beiden Fallen die Rresenreip’sche Reaktion aus. 

Bei der Entwisserung unterscheiden sich die Arten der Per- 
sulfate ebenfalls grundlegend; Versuche in dieser Richtung sind noch 
im Gange. 

2. Percarbonate?) 

Wir wenden uns jetzt den ,,Percarbonaten” zu, da diese am 
meisten Ahnlichkeit mit den ,,Persulfaten‘’ haben und analog wie 
diese aufgebaut bzw. abgeleitet werden kénnen, wie T'abelle 2 zeigt. 

Grundlegend unterscheiden sich die ,,Percarbonate’ von den 
..Persulfaten*‘ darin, daB die ,,echten’’ Salze leicht auf die in 
Tabelle 2 angegebene Weise zerfallen. Losen wir also ein echtes Per- 
ecarbonat in kaltem Wasser, so lassen sich darin steigende Mengen 
H,O, nachweisen. 

Was nun den Aufbau der Stoffe anbetrifft, so wird die Ver- 
bindung Na,CO,:11/, H,O mit Recht als Additionsprodukt der Zu- 
sammensetzung Na,CO,-H,O,-3/,H,O angesehen. Das Wasserstoff- 


1) Literatur und Diskussion vgl. bei Le BLanc u. ZELLMANN, Z, 
Elektrochem. 29 (1923), 179. 
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peroxyd laBt sich mit Ather entfernen, auch stehen Gefrierpunkts- 
erniedrigung und Leitfahigkeiten, wie Le Biuane und ZetuMann?) 
zeigen, in Ubereinstimmung mit der Annahme, daB eine Additions- 
verbindung vorliegt. Da die Lésung des Salzes alkalisch reagiert, 


tritt Sauerstoffentwicklung, aber keine Jodabscheidung ein. 


Die Verbindungen NaHCO, und Na,C,O, werden als _,,echte 


Persalze*‘ angesprochen, doch erscheint uns die Frage nicht voll geklart. 


Tabelle 2 
»rercarbonate“ 
a) ,Echte Percarbonate“ 
6. HCO,—O—O—H H,CO, NasC,0, 
7. HCO,—O—O—O0,CH H,C,O, 


Darstellung: (6) NaQOH + aq + CO, —»> NaHCO, 
(7) 2MeICO, + O + H,O —»> Mel,C,0, + 20H 
Na,O,-aq + 2CO, —> Na,C,0, - aq 
Reaktionen: Me!,C,0, +- H,O —» Me!HCO, + Me!HCO, 
Me!HCO, + H,O —» Me!HCO, + H,0, 
b) Anlagerungsprodukte 
Darstellung: 


8. Na,CO, + H,O, <™ Na,CO,-H,0, - '/.H,O 
Reaktion: 


3. Perborate?) 

Die Literatur tiber die Perborate ist widerspruchsvoll. 

Auf Grund friiherer Untersuchungen, besonders der von 
ForstTeR*), halten Le Buanc und ZetuMANN*) das von ihnen auf- 
gefundene Na-Perborat, ferner das Kaliumperborat nach Grrs—EwaLp®) 
und das Ammoniumperborat von Tanatar®) fiir ,,echte‘‘ Persalze; 
die Genannten unterscheiden weiterhin ,,Additionsverbindungen* mit 
locker angelagertem Wasserstoffperoxyd und ,,Pseudopersalze‘ mit 
fester — ,,komplex** — gebundenem H,O,, kommen jedoch trotz 
dieser Kinteilung nicht zu befriedigenden Ergebnissen. Ubersicht 
vel. Tabelle 3. 

Unserer Ansicht nach ist die Existenz bestindiger ,,echter‘‘ Per- 
verbindungen des Bors noch nicht erwiesen; vielleicht treten ge- 
legentlich diese Stoffe intermediir auf, gehen aber in Lésung sofort 


') Le BLane u. ZELLMANN, l. c. 
2) Literatur vgl. H. Menrze., Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 193. 
%) Forster, Z. angew. Chemie 34 (1921), 354. 


*) Le Biane u. ZELLMANN, Z. Elektrochem. 28 (1923), 179, 192. 
°) GrrsEWALD, Ber. 42 (1909), 865. 


*) Tanatar, Z. phys. Chem. 26 (1898), 132; 29 (1899), 162. 
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in ,,Additionsprodukte“ tiber. Entgegengesetzte Anschauungen sowie 
alle auftretenden Schwierigkeiten beruhen unserer Ansicht nach 
darauf, daB die genannten Forscher in der Hauptsache die Reaktion 
von RresENFELD ihren Arbeiten zugrunde gelegt haben und daB 
diese kemen Einblick in den Aufbau der betreffenden Verbin- 


dung gibt. 
aden Tabelle 3 
»rerborate“ 
a) ,Echte Perborate* 
9. H—O—O—H 
10. H—O—O—BO HBO, NaBO, (? ) 
Darstellung: NaOOH + H,BO, <*” NaBO, + 2H,O 
Reaktion: NabBoO, + H,O —»> NaBO,-H,0,-xH,O 


b) Anlagerungsprodukte 


11. Me!BO,-H,0, (3H,0) 
[Me!BO,-4H,0] 


Darstellung: _ 
ht i Me'BO, + H,0, oe Me'BO,: H,0, «x H,O 





Das unterschiedliche Verhalten der Alkaliperverbindungen, das 
u. a. Menrzeu!) eingehend erértert hat, beruht auf der verschieden 
starken alkalischen oder sauren Reaktion der verschiedenen Stoffe, 
die hervorgerufen wird einmal durch die ungleiche Hydrolyse der 
Verbindungen, andererseits durch noch vorhandene Beimengungen 
der Ausgangsmaterialien, wie z. B. Borsiéiure in wechselnden Mengen. 
Wie wir feststellen konnten, geniigt der Zusatz einer geringen Menge 
Borsdure zu der Lésung eines der alkalisch reagierenden Additions- 
produkte, um Jodausscheidung hervorzurufen. 

Dasselbe gilt von dem ,,echten** Perborat NaBO, von Le Bian 
und ZELLMANN?), dessen Existenz wir nicht anerkennen kdnnen, 
wozu auch schon die kritischen Betrachtungen von Menrze.®) 
fiihren und die vergeblichen Bemiihungen von FOrsreEr*), den Stoff 
zu erhalten. 

Der Letztgenannte entwissert die Verbindung NabO,: H,0,°3 4,0 
durch Erhitzen. Zunidchst gehen 3 Mole HO fort, dann Wasser und 
Sauerstoff gleichzeitig. Nach den Angaben von Forster wird ein 
Stoff der Zusammensetzung (NaBO,),.0, im Gemenge mit anderen 





1) H. Mentzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 167 (1927), 205, 
2) Le Buanc u. ZELLMANN, Z. Elektrochem. 29 (1923), 154. 
3) H. MENTZEL, I. c., 8. 208. 

*) Forster, |. c., 8. 354. 
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Produkten erhalten. Der Rickstand war schwach gelb und reagierte 
mit Wasser stiirmisch unter Entwicklung von Sauerstoff. 

Sollte es sich bei den Verbindungen von Forster (NaBO,).O0. 
und Le Biane und ZELLMANN, NaBO,, nicht doch vielleicht um die- 
selbe Substanz handeln? Die Beschreibung der Eigenschaften der 
Stoffe weist darauf hin. Man koénnte vielleicht auch an die Bildung 
von Na,O, denken! 

Sehr eimgehend und fruchtbringend ist die Annahme von 
Mentze.') — auf Grund von kryoskopischen Versuchen gewonnen —, 
die Perborsiéiure als zweibasische Saéure aufzufassen. Hierdurch wird 
auch die Schwierigkeit wegen des 14/, Molekiils Wassers behoben. 
Den ,,echten Perboraten’ wiirden dann die. folgenden Formeln zu- 


saan Mel(B,0,:2H,0)2), Me = Li oder Na 
Me}(B,0,:H,0)?), Me = K oder NH,. 

Da wir ja die Existenz der echten Perborate als noch nicht er- 
wiesen betrachten, wollen wir den Aufbau der Komplexe nicht weiter 
diskutieren, doch méchten wir die Auffassung von MENTzEL auf die 
Anlagerungsprodukte tibertragen und kurz behandeln. 

Die nach unserer Auffassung vom Bor bekannten ,,Persalze’* — 
die Verbindung KBO, von Le Buanc und ZELLMANN haben wir fort- 
gelassen — zeigt ‘Tabelle 4. 

Bei den Perboraten des Lithiums und Natriums (12, 13) ergeben 
sich keme Schwierigkeiten, wir haben angelagertes Wasserstoff- 
peroxyd und Wasser, das entfernt werden kann. 

Tabelle 4 


,»Perverbindungen® von Bor 
(Nach Krauss und OETTNER) 





Formel monomolar Formel bimolar | 

12, LiBO, - H,0,-(H,0) -Li,B,04+ 2H,0, - (2,0) 

13. NaBO,-H,0,-(3H,0) | ~——-Na,B,0,-2H,0,-(6H,O) 

l4. KBO,-1/,H,O | K,B,0, - H,O 
K BO, - '/,H,0, + 1/,0 K,B,0,- H,0,-0 

15. KBO,-2H,0. | K,B,0,°H,0,-H,0(2H,0) | 

16. (NH,)BO, - '/,H,O | (NH,),B,0, - H,O ‘ 

17. (NH,)BO,-3H,O | ~~ (NH,),B,0,-H,0,-H,O(5H,O) 
(NH,)BO, - H,0 (NH,),B,0,° H,0, - H,0(H,0) 


1) H. Mentrzen, |. c., S. 223. 
2) Die Klammern sind so von MeNTZEL gesetzt; sie sollen woh! keine Fest- 
legung des Aufbaues der Komplexe vorstellen. 
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Nach der bisherigen Auffassung sollen, was ja eigentlich nicht 
recht einzusehen ist, die entsprechenden Verbindungen des Kaliums 
und Ammoniums ,,echte Persalze* sein und es erscheint tatsichlich 
schwierig, die Verbindung KBO, - '/, H,O und (NH,)BO, - '/, H,O, deren 
Existenz nicht bezweifelt werden kann, anders zu erkliren, denn, wie 
man auch rechnet, es bleibt immer !/, Mol Sauerstoff iibrig, wenn man 
den Versuch macht, die Stoffe als Anlagerungsprodukte zu formulieren. 
Verdoppelt man die Formel, so aindert sich im Prinzip zuniichst nichts. 

Nun zeigt sich aber, dab die beiden in Frage kommenden Stoffe 
tatsichhch mehr Wasser enthalten kénnen und nur dureh Ent- 
wisserung das ?/,-Hydrat entsteht. 

Aus den Versuchen von Menrzeu') geht hervor, daB die Kalium- 
verbindung, die mit Alkohol, der auch entwiissert, gefillt worden 
ist, 1m lufttrockenen Zustande noch 1,94 Mole H,O enthalten hat. 
Es kann also die Méglichkeit der Bildung eines 2-Hydrates ohne 
weiteres angenommen werden. 

Vom Ammoniumperborat beschreiben Tanatrar®) ein 1-Hydrat, 
Metikorr und PissarJewski®) ein 3-Hydrat. Mernrze.*) gewinnt 
nach eintigigem Trocknen ein 1-Hydrat (1,16 Mole H,O), wiederum 
nach Fallung mit Alkohol. Auch berichtet er, dab das Halbhydrat 
Wasser aus der Luft anzieht. 

Legen wir diese Erkenntnisse zugrunde, so verschwinden alle 
Schwierigkeiten. Wir kommen zu den Verbindungen (14, 15, 16) 
K,B,0,°H,0,-H,O und (NH,),.B,0,°H,0,°H,0. 

Die beiden iiberschieBenden Wasserstoffatome gegentiber den 
Formeln KBO,-4/,H,O bzw. K,B,O,-H,O und (NH,)BO,-'/,H,0 
baw. (NH,),B,0,°-H,O diirften analytisch nicht ins Gewicht fallen. 

Es besteht also kein Grund, die ,,Perborate” des 
Kaliums und Ammoniums als echte Salze anzusprechen; 
sie sind unserer Ansicht nach ebenso wie die des hLi- 
thiums und Natriums als Additionsprodukte zu be- 


trachten. 
D. Die Reaktion von Riesenfeld 


Gegen die Ansicht von Riresenretp®), daB nur ,,echte” Per- 
salze aus einer neutralen, konzentrierten Losung von Kaliumyodid 


1) H. MENTZEL, I. c., S. 211. 

2) Tanatar, Z. phys. Chem. 26 (1898), 132; 29 (1899), 162. 
3) MELIKOFF u. PissaRJEWSKI, Ber. 31 (1898), 678, 953. 

*) H. Menrzet, |. c., 8. 215. 


5) RIESENFELD u. RetNHOLD, Ber. 42 (1909), 4377. 
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Jod frei machen, hat sich zuerst Tanatar!) gewendet, ohne daB die 
entstandene Polemik*) zu einer Klarung gefiihrt hatte. Eigenartiger- 
weise vertritt Tanatar bei dieser Gelegenheit die Ansicht, daB An- 
wesenheit von Wasserstoffperoxyd oder Anséiuern mit Schwefelsiure 
die Ausscheidung von Jod verhindert. Gerade das Gegenteil ist 
der Fall! 

Vor allen Dingen hat dann in spiéteren Jahren Menrze.*) auf 
die Unsicherheit der Probe von RigseNFELD hingewiesen und _ ver- 
schiedene Deutungen fiir die auftretenden Unstimmigkeiten gegeben. 

Vergegenwirtigen wir uns einmal die bestehenden Méglichkeiten. 

Reagiert die Lésung der zu untersuchenden Verbindung und 
damit auch die zur Reaktion benutzte Lésung — die Kaliumjodid- 
losung soll bekanntlich neutral sein — sauer, so liegt der Fall ganz 
klar. Auf alle Falle tritt eme Jodabscheidung ein, ganz einerlei, ob 
wir ein ,,echtes’* Persalz vorliegen haben oder nicht, denn auch 
Wasserstoffperoxyd setzt in saurer Lésung Jod unter diesen Um- 
stiinden in Freiheit, wie Tabelle 5, Vorgang 1, zeigt. Dasselbe gilt 
fiir eine neutrale Lésung. Emme Sauerstoffentwicklung tritt in diesen 
Fallen nicht ein. 

Tabelle 5 
Reaktionen der ,,Perverbindungen“ in alkalischer und saurer Lésung 
Lésung sauer 


|. H,O, +2KJ —> J, +2KOH 


Lésung alkalisch 
2a) J, + 2KOH —» KJ + KOJ + H,O 


2b) KOJ + 2HOJ —» KJO, + 2HJ 


3. H,O,+KJ —» H,O + KJO 
H,0O, + KJO —» H,O+KJ+0, 


Reagiert die zur Probe verwendete Lésung deutlich aikalisch, 
so tritt keine Jodabscheidung ein, wiederum ohne Riicksicht, ob 
eine echte Perverbindung vorliegt oder nicht, denn das eventuell 
sich bildende freie Jod wird sofort durch eine einsetzende Reaktion 
wieder entfernt, nach Tabelle 5, Vorgang 2a. Eine Bildung von 
Jodat 2b haben wir nicht feststellen kénnen. 

Ist die Reaktionslésung ganz schwach alkalisch, so kénnen, 
worauf wir bereits hingewiesen haben, Ubergangserscheinungen ein- 


') TanaTtar, Ber. 48 (1910), 127. ; 
*) RIESENFELD, Ber. 48 (1910), 566; Tanatar, Ber. 43 (1910), 2149. 
*) H. Mentzer, |. c., S. 196—197. 
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treten, wie sie von den meisten der genannten Forscher beobachtet 
worden sind, wodurch Unsicherheit hervorgerufen wird und unrich- 
tige Auslegungen nicht ausbleiben kénnen. 

Es ergibt sich also, daB die Reaktion von Rigesenretp 
nicht brauchbar ist, um eine Unterscheidung zwischen 
,echten Persalzen“ und Additionsprodukten herbeizu- 
fiihren. 

Geeigneter fiir diesen Zweck erscheint uns das Auftreten oder 
Ausbleiben einer Sauerstoffentwicklung bei Zugabe eines Persalzes. 

Ist in alkalischer Lésung H,O, vorhanden oder bildet sich dieses, 
so tritt bei Anwesenheit von Kaliumjodid nach den Angaben von 
Brepicg und Watton’) durch einen katalytischen ProzeB Sauer- 
stoffentwicklung nach dem Vorgang 3 der Tabelle 5 ein. 

In saurer Lésung tritt diese Reaktion nicht ein, sondern es er- 
folgt die Ausscheidung von Jod, nach Vorgang 1. 

,,ichte Persalze’*, die in Lésung nicht zerfallen und kein H,O, 
abspalten, wie z. B. Ammoniumpersulfat, sind also daran zu er- 
kennen, daB sie in alkalischer Lésung bei Gegenwart von Kalium- 
jodid keinen Sauerstoff entwickeln. ,,Echte Persalze‘, die leicht 
zerfallen, und Additionsprodukte geben Sauerstoffentwicklung, sie 
sind also bisher auf diese Weise nicht zu unterscheiden. 


E. Rontgenaufnahmen 


In der schon 6fters herangezogenen, umfassenden Arbeit von 
MenTzEL werden mehrere Male bei der Diskussion des Aufbaus der 
verschiedenen Perborate DEByE-ScHERRER- Diagramme herangezogen, 
worauf wir noch kurz eingehen mdéchten. 


Tabelle 6 zeigt, daB beim Lithium (1) das eine neben dem 
Wasserstoffperoxyd noch vorhandene Wassermolekiil ohne merkliche 
seeinflussung des Gitters entfernt werden kann. Bei den Natrium- 
verbindungen ergibt sich, daB sich bei der Entwiisserung des Per- 
borates (2, 3) die Gitter aindern, andererseits aber die Entwisserungs- 
produkte (4) strukturverwandt zu sein scheinen. Schlieblich ist 
festzustellen, daB bei héherem Erhitzen (iiber 150°) ganz neue Gitter 
auftreten. 

Bei einer Diskussion dieser Ergebnisse mu zur Vorsicht geraten 
werden. Vor allen Dingen méchten wir davor warnen, aus einer 
Verinderung der Gitter bei der Entwisserung oder bei einem Ersatz 


1) Brepiag u. Watton, Z, Elektrochem. 9 (1903), 114. 
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von H,O, durch H,O zu schlieBen, daB ein prinzipiell anderer Stoff 
oder ein anderer Typus einer Perverbindung entstehen muB8B, denn 
es ist nicht unbekannt, daB beim Entwissern einer Verbindung bei 
dem Verlust der ersten Wassermolekiile das Gitter das gleiche bleibt, 
dann bei weiterer Entwasserung das Gitter sich andert und schlieb- 
lich vélliger Zusammenbruch desselben eintritt, falls sich nicht wieder 
ein neues bildet. 
Tabelle 6 
Debye-Scherrer-Aufnahmen der ,,Perborate“ 
(Nach MENTZEL) 








l. Lib 1. H,O,: Ha ) und LiBO,:H,0, fast iibereinstimmend 
2. NaBO,:-H,O,-3H,O und NaBO,-4H,0 


NaBO,-4H,¢ N eee 
Na BO, -4H,0 NaBO;-H,0 (50—55°) verschieden 


ganz verschieden 








3; NaBO,-H,0-3H,0 “"* NaBO,-H,0, 

4. (NaBO,),-O, und NaBO,-H,O, (120°) | strukturverwandt 
| NaBO,-H,O —_Erhitzt iiber 150° | | 

5. LiBO,: ae | ganz 

» LiBO,-H,0, NaBO,-H,0, (bis 250°) ganz neue Gitter 


Zu denken gibt die Tatsache, daB bei starkerer Entwasserung 
der Perborate, die nach den bisherigen Ansichten teils ,,echte’‘ Per- 
salze, teils Additionsprodukte darstellen sollen (4), strukturverwandte 
Stoffe entstehen! Wir erblicken hierin eine Stiitze unserer Ansichten 
iiber die Perborate! 

Ks ist zu hoffen, daB bei Vorliegen von gréBerem Material auch 
die Drspyk-ScHERRER-Diagramme bei der Diskussion des Aufbaues 
der Perverbindungen erfolgreich mit herangezogen werden kénnen. 


F. SchiuB 


Uberblickt man das ganze Gebiet der ,,Perverbindungen“, so 
ergibt sich die iiberraschende Tatsache, daB trotz der groBen Be- 
deutung dieser Stoffe fiir die Industrie noch verhaltnismabig wenig 
Veréffentlichungen iiber diese vorliegen und daB noch gar keine 
Rede davon sein kann, daB sichere Grundlagen iiber die Arten der 
,.Perverbindungen* und deren Unterscheidung vorliegen. 

Wir beabsichtigen daher, dieses Gebiet nach allen Richtungen 


hin weiter zu bearbeiten. 


Braunschweig, Chemisches Institut der Technischen Hoch- 
schule, Februar 1934. ; 


a 


Bei der Redaktion eingegangen am 21. Februar 1934. 
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Uber die Legierungen des Platins mit Chrom 
Von W. A. NeEMILOWw 


Mit 9 Figuren im Text 


Die ersten Angaben tiber Legierungen des Platins mit Chrom 
gehoren dem Jahr 1888 an, als C. Barus!) die elektrische Leitfiihig- 
keit und den Temperaturkoeffizienten des elektrischen Widerstands 
von Legierungen mit Chromgehalt bis 8 Atom-®°/, einer Untersuchung 
unterwart. 

Barus stellte ein gleichmaBiges Abnehmen der elektrischen Leit- 
fiahigkeit und des Temperaturkoeffizienten des elektrischen Wider- 
stands bei Zugabe von Chrom zu Platin fest. 

Im Jahre 1917 empfahl Guarpro.a*) zur Herstellung von ge- 
zogenen Fiiden fiir elektrische Lampen eine Legierung von folgender 
Zusammensetzung: Cr 40°/,, Cu 15°/,, Ni 25°/,, Pt 20°), fiihrt aber 
die Kigenschaften dieser Legierung nicht an. 

Kine eingehendere Untersuchung der Legierungen des Platins 
mit Chrom wurde im Jahre 1930 von L. MULLER’) angestellt. 
L. MULLER untersuchte die Temperaturen des Beginns der Kristalli- 
sation der Legierungen des Platins mit Chrom im Bereich von 0 bis 
60 Atom-°/, Chrom, sowie den Temperaturkoeffizienten des elek- 
trischen Widerstands der Legierungen mit einem Chromgehalt bis 
16 Atom-°/,, auch gab er Mikroaufnahmen von zwei Legierungen 
mit einem Chromgehalt von 10 Gew.-°, (gegen 30 Atom-°,) und 
30) Gew.-°/, (gegen 60 Atom-°/)). 

Die von L. MiLtier mit Hilfe eines optischen Registrierpyro- 
meters erhaltene Abkiihlungskurve der Legierungen ist in der Fig. | 
angegeben. Der Temperaturkoeffizient des elektrischen Widerstands 
im untersuchten Bereich (bis 16 Atom-®/), Cr) nimmt mit Zugabe von 
Chrom zu Platin unaufhdérlich und gleichmaBig ab. 


') C, Barus, Am. Journ. Science (3) 36 (1888), 434; Beiblatter 18 (1889), 709. 
“) P. F. GuarproLa, Journ. Soc. chem. Ind. 36 (1917), LO4L. 
*) L. Mtiier, Ann. Phys. [5] 7 (1930), H. 1, 9. 
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Die Mikroaufnahme der Legierung mit 10 Gew.-°/, (30 Atom-®/5) 
Chrom stellt eine typische feste Losung dar. Was die Mikrostruktur 
der Legierung mit einem Gehalt von 30 Gew.-®/, (60 Atom-°/,) Chrom 
betrifft, so sind in dieser Legierung innerhalb der Kristalle nadel- 
artige Kinschlisse wahrnehmbar, welche nach Vermutung des Ver- 
fassers als kinschlusse von unaufgelést gebliebenem Chrom = an- 
zusehen sind. 

Auf die erhaltenen Ergebnisse gestiitzt, kommt der Verfasser 
zum SehluBb, dab nur Legierungen mit geringem Chromgehalt feste 
Losungen sind; was aber den Bereich der Legierungen mit gréBerem 
Chromgehalt (gegen 30 Gew.-°/, oder 60 Atom-®/)) betrifft, so stellen 
die Legierungen in diesem Bereich keine kontinuierliche Reihe fester 
Losungen dar. 

Ich habe bei memer Untersuchung des Systems der Legierungen 
des Platins mit Chrom die Methode des Hiartegrads und der Mikro- 
struktur angewandt; fir platinreiche Legierungen wurde auch der 
elektrische Widerstand und der T'em- 
peraturkoeffizient emem = Studium 
unterworfen. AuBerdem wurde bei 
den platinreichen Legierungen auch 





die Wirkung der Saéuren auf die Le- 





mierungen, sowie die Oxydation der- 





OM DWH W500 HW 
Atormprozeie C7 
Fig. | 


selben an der Luft bei hochgestei- 
verter ‘Temperatur untersucht. 

Zur Herstellung der Legierungen 
dienten als Ausgangsmaterialien Chrom, nach Gotpscumipt’s Methode 
erhalten (KAnHLBAUM), und Platinschwamm mit emem Gehalt von 
ungefaihr 0,019, Beimengungen, 1m Platininstitut raffimiert. 

Die Herstellung der Legierungen wurde in einem Hochfrequenz- 
ofen (vom Zentralen Radiolaboratorium in Leningrad verfertigt) in 
feuerfesten Tiegeln aus einer besonderen Masse (aus der Fabrik 
Lensos in Leningrad) vorgenommen. 

Um eine Oxydation der Legierungen wihrend des Schmelzens zu 
vermeiden, wurde das Schmelzverfahren in einem Vakuum ausgeubt ; 
nur die Legierungen mit bedeutendem Platingehalt wurden an der 
Luft hergestellt, jedoch unter einer Schicht von geschmolzenem borax, 
welche als Schlacke diente. Das Gewicht jeder Legierung betrug ge- 
wohnhch 15—20 g, geringere Gewichtsteile gewihrten beim Schmelzen 
vrobe Schwierigkeiten. Siamtliche Legierungen wurden emer Analyse 


unterworfen mit Bestimmung des Platingehalts. 
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1. Hartegrad 
Die auf die gehdérige Weise abgeschliffenen Proben wurden einer 
Untersuchung durch die Kugelprobe nach BrineLti unterworfen. 
Als Apparat zur Bestimmung des Hartegrads diente die BrineLi’sche 
Presse von der Firma ,,Gesellschaft fir Feimmechanik’. Der Hiirte- 
grad wurde berechnet nach der Formel: 


Pp p 


H=—= ke mim’, 
ene 
aad (lame )D* — d°) 
wo P die Belastung in Kilogramm 250 kg, S die Fliche des Ab- 


drucks in Quadratmillimetern, J) den Durchmesser der Kugel in 
Milimetern 10 mm, d den unmittelbar mit Hilfe emes Mikroskops 
gemessenen Durchmesser des Abdrucks auf der Probe in Millimetern 
bezeichnet. Bei verhaltnismabig schnellem Abkihlen kann ei Aus- 
sleich der Konzentrationen der festen LoOsungen nicht zeitig eimtreten, 
ebensowenig kénnen sich Umwandlungen in festem Zustande zeitig 
vollziehen, die vielleicht stattfinden koénnten. Berm Sehleifen und 
Poheren der Legierungen bildet sich ei bedeutender mechanischer 
Beschlag der QOberflache derselben. Diese beiden Faktoren, das 
schnelle Abkiihlen und die mechanische Behandlung, entstellen den 
wirklichen Hartegrad der Legierungen, und deswegen ist die Hiirte- 
sradskurve der unausgeglihten Legierungen nicht angegeben. 
Samtliche Legierungen wurden in einem elektrischen Haereus- 
ofen bei ¢1100° im Verlauf von 5 Tagen ausgegliht und darauf der 
Hartegrad nach Brine. bestimmt und die Mikrostruktur untersucht. 
Auf Grund der Untersuchung der Mikrostruktur wurde fest- 
vestellt, daB beim Ausglihen bei dieser Temperatur in einer Reihe 
von Legierungen duberst interessante Umwandlungen in festem Zu- 


stande sich bemerkbar machen (vgl. Kapitel [Il ,,Mikrostruktur’). 


v 

Damit diese Umwandlungen in vollkommenem Mabe zu threm 
AbschluB gelangen, wurden alle Legierungen ber 1450° ausgegiuht, 
durch Erhitzen in einem Kryptolofen im Verlaufe von 1-2 Stunden, 
und darauf wurde der Hirtegrad der Legierungen von neuem 
untersucht. 

Dieses erneute Ausgliihen verinderte die nach Ausgluhen bei 
1100° erhaltenen Hartezahlen nur wenig. 

Die Ergebnisse der Bestimmung des Hiartegrads der aus- 
geglihten Legierungen sind in der Tabelle 1 und im Diagram 
Fig. 2 angefihrt. 

3° 
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Tabelle 1] 











Platingehalt Hartegrad Platingehalt Hartegrad 
Atom-°,,  Gew.-°, nach BRINELL Atom-°,, Gew.-° 5 nach BRINELL 

) () 134,53 D445 81.78 182,10 

H,12 19.65 209,97 D835 84,04 281,69 
12.83 35,59 255,46 62.28 S611 229.66 
25,71 56.50 301,43 63,96 S695 250,24 
34.87 66,77 186,14 67,98 SS.85 143,90 
39.45 70,98 213.06 70,438 SY.94 131.31 
15.30 75.73 280,20 86,90 96,14 110.67 
O1.74 SOLO LOL S6 94,32 98,42 93.18 
AAS 5 S178 177.63 95.78 YS S4 93.95 


Die Hartegradskurve der ausgeglihten Legierungen 4, B,C, D, 
kK, ky G, A hat ein ziemlich kompliziertes Aussehen. Mit Zugabe von 
Platin) zum Chrom = nimmt 

















IW), £ 1d) der Hartegrad schnell zu und 
erreicht ber 25 Atom-® 9 Pla- 
tin (Punkt B) einen Wert von 

5; £00 + / ungefihr 300 kg/mm?. Bei 
= A weiterer Vermehrung des Pla- 
= wi Dtlr, (2) tingehalts nimmt der Hiirte- 
grad schnell ab und erreicht 

PGP ber emem Gehalt von un- 

a n/a 7, gefahr 34 Atom-°® 0 Platin 

(?  Avornprozerte Pr ffy  (Punkt C’) das erste Minimum. 


Fig. 2 Weiter nimmt der Hartegrad 

wieder zu und erreicht bei 
15 Atom-"), Platin (Punkt )) 280 kg/mm2?, darauf fallt er wieder bis 
zu 50 Atom-®)) Platin, wo er blob 150 kg/mm? betragt. 

Kine weitere Vermehrung des Platingehalts bewirkt eie neue 
schnelle Zunahme des Hirtegrads, weleher in dem Punkte FI (gegen 
60 Atom-®, Pt) eimen Wert von ungefaihr 280 kg/mm? erreicht. In 
dem Intervall von 60-—100 Atom-®/, Platin ist ein bestandiges Sinken 
des Hiirtegrads bis zu reinem Platin wahrnehmbar. 

Die Hiirtegradskurve der ausgeglihten Legierungen weist un- 
gweifelhaft auf ei Vorhandensemn von zwei singuliren Minimum- 
punkten im System hin (C’ und £), welche einem Platingehalt von 
ungefihr 34 Atom-®, und 50 Atom-®/, entsprechen. Und so kann man 
denn auf Grund der Hirtegradskurve der ausgeglihten Legierungen 
das Vorhandensein yon zwei chemischen Verbindungen PtCr, und PtCr 


in dem System im ausgeglihten Zustande voraussetzen. Um_ sich 











,” 
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Klarheit zu verschaffen in der Frage uber die Temperaturen der 
LUmwandlungen, welche das Entstehen von singuliren Punkten auf 
der Hartegradskurve verursachen, wurden die Legierungen bei ver- 
schiedenen Temperaturen abgeschreckt und danach wurde der Hirte- 
grad nach BriIneELL bestimmt. Jedoch wies das Abschreeken sowol! 
ber ¢ 11008, wie bei 1450° keine wesentliche Verinderung des Hiirte- 
grads auf im Vergleich zu den ausgeglihten Legierungen. Darauf 
wurden Versuche gemacht, die Legierungen bei noch mehr gestel- 
gerter Temperatur abzuschrecken und ihren Hartegrad zu bestimmen. 
Zu diesem Zweck wurden die Legierungen in einem Hochfrequenz- 
ofen fast bis zur Schmelztemperatur erhitzt und schnell in kaltem 
Wasser abgeschreckt. Der Versuch, den Hirtegrad der auf solche 
Weise abgeschreckten Legierungen nach Brineti zu bestimmen, 
miBblang, simthehe Legierungen wurden derart sprode, dab sie bei 
Belastung von 250 kg in Sticke zerfielen. 


ll. Mikrostruktur 

Die zur Bestimmung des Hiartegrades dienenden Legierungs- 
proben wurden auch beim Studium der Mikrostruktur angewandt. 
Als Atzbeize diente K6énigswasser von verschiedener Konzentration. 
Die Mikrostruktur wurde bei den Legierungen in ausgegliihtem 
(gegossenem) Zustande, nach Ausgliihen derselben ber 1100°, fur 
einige ebenfalls nach Ausgliihen bei 1450°, sowie nach Abschrecken 
ber verschiedenen Temperaturen untersucht. Die chromreichen (bis 
25 Atom-°/, Pt) 


bel geringem Platingehalt sind sie mit Muscheln iibersit, welche 


gegossenen Legierungen erweisen sich als homogen, 
infolge des Abbréckelns von Sticken beim Schleifen sich gebildet 
haben. Die gegossenen Legierungen mit groéBerem Platingehalt (bis 
70 Atom-®/,) weisen zum gréften Teil einen unklaren Charakter auf, 
es sind Spuren gewisser Umwandlungen wahrnehmbar, deren Natur 
jedoch deutlich wird nach gehérigem Ausgliihen, welches diese Um- 
wandlungen ihren gehoérigen Abschlu8B finden liBt. Die platinreichen 
(70 Atom-°/, Platin und mehr) Legierungen haben die Form von 
kreuzartigen Dendriten, welche fiir feste Lésungen charakteristisch 
sind. Das Ausgliihen bei 1100° und noch mehr dasselbe ber 1450° 
laBt die Umwandlungen ihren AbschluB finden, welche bei hohen 
‘Temperaturen in festem Zustande stattfinden. Bei Legierungen mut 
geringem Platingehalt (bis 25 Atom-®/,) und ebenfalls bei den platin- 
reichsten (70 Atom-°/, und mehr) bewirkt das Ausglihen nur eime 


Uberkristallisierung der Dendriten in Polyederkristalle der festen 
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Losung. Der mittlere Teil des Diagramms weist ein mehr kom- 
pliziertes Bild auf. Ber Legierungen mit einem Platingehalt von 
ungefihr 34 Atom-®, tritt eime nicht ganz klare nadelf6rmig-kristal- 
linische Struktur auf. Ber Legierungen mit einem Platingehalt von 
1567 Atom-", bewirkt em laingeres Ausgliihen die Bildung einer 
klar ausgepragten Zwillingsstruktur, welche augenscheinlich der 
chemischen Verbindung PtCr angehort. 

Das Abschrecken der Legierungen ber ¢1100° und 1450°  be- 
wirkt keme merklichen Verdinderungen der Mikrostruktur. Die 
Zwillingsstruktur des mittleren Teils des Diagramms, welche infolge 
des Ausglihens auftrat, bleibt nach Abschrecken bei 1450° unver- 
aindert. Die Umwandlungstemperatur hegt héher als 1450°. Um die 
Vermutung zu erharten, daf die nadelfOrmige Zwillingsstruktur als 
Resultat der Umwandlung in festem Zustand erscheint, wurde das 
Abschrecken der Legierungen ber hoherer ‘Temperatur vorgenommen. 
Die Legierungen wurden in eimem Hochfrequenzofen bis fast zur 
Temperatur des Beginns des Schmelzens erhitzt und in dieser Tempe- 
ratur im Verlauf von ungefihr emer halben Stunde unterhalten, 
und danach wurden die Legierungen in kaltem Wasser abgeschreckt. 
Als Resultat emes solehen Abschreckens ergab sich eine scharfe Ver- 
inderung der Struktur in emer Reihe von Legierungen. Die nicht 
ganz klare nadelfOrmige Struktur der Legierungen mit einem Platin- 
vehalt von ungefihr 34 Atom-°/, wandelte sich durch Abschrecken bei 
hoher Temperatur in eine homogene kérnige Struktur einer festen 
Losung um. Noch stirker ist die Verinderung der Struktur der 
Legierungen im Bereich von 45—-67 Atom-°/, Platin. Die nadel- 
formige Zwillingsstruktur der ausgeglihten Legierungen wandelt sich 
durch Absehrecken bet hoher Temperatur in eine homogene kornige 
Struktur emer festen Lésung um. 

Die Fig. 8 bezieht sich auf die Legierung mit einem Platingehalt 
von 84,87 Atom-°, Pt, die Struktur ist unklar, verschwommen, 
von nadelf6rmigem Charakter. Dieselbe Legierung stellt mach Ab- 
schrecken ber hoher Temperatur (Fig. 4) eime bestimmte  feste 
Losung dar. 

Analoge Strukturen werden bei einer Legierung mit 39,45 Atom-®, 
Platingehalts beobachtet. 

Stark veriindert sich beim Abschrecken die Mikrostruktur der 
Legierungen mit eimem Platingehalt von mehr als 45 Atom-° 4. 
\uf der Fig. 5, welche sich auf die ausgeglihte Legierung mit 


51.74 Atom-°), Platin bezieht, sind Kristalle mit Streifen nach allen 
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tichtungen deutlich wahrnehmbar. Diese Zwillingsstreifigkeit er- 
scheint als Resultat des Zerfallens der festen Losung mit der Bildung 





| emer chemischen Verbindung PtCr. 
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Dieselbe Legierung, ber hoher Temperatur abgeschreckt (Fig. 6), 
hat eme scharf ausgepragte Struktur einer kérnigen festen Lésung. 
\hinliche Strukturen in ausgeglihtem und abgeschrecktem Zustand 
besitzt die Legierung mit einem Gehalt von 54,45 Atom-°/, Pt 
(Fig. 7 u. 8). 

Das Resultat der Umwandlung in festem Zustande in Gestalt 
einer nadelformigen Zwillingsstruktur wird auch bei der Legierung 
mit Platingehalt von 62,28 Atom-°/, beobachtet. 

Ber Legierungen mit gréBerem Platingehalt wird schon nicht 
mehr das Resultat der Umwandlung in festem Zustande wahr- 
genommen., Die Legierung mit 67,98 Atom-°/, Pt stellt in ge- 
gossenem Zustande das Bild emer typischen festen Lésung mit 
Dendriten dar. Das Ausglihen bei 1100° bewirkt die Bildung grober 
Korner einer festen Lésung, in denen jedoch stellenweise in ein- 
zelnen Koérnern noch Spuren des Einflusses der Umwandlung in 
festem Zustande in Gestalt von kleinen Nadeln wahrnehmbar sind. 
Die Legierungen mit noch gréberem Platingehalt weisen schon gar 


keine Spuren des Zerfallens auf. 


111. Der elektrische Widerstand 
Der gréBte Teil der Legierungen des Platins mit Chrom_ ist 
derart spréde, daB eine Herstellung von Proben davon durch Aus- 
walzen zum Zweck der Bestimmung des elektrischen Widerstandes 
liberhaupt nicht moéglich ist. Ebensowenig moéglich war, wie es sich 
herausstellte, auch die Anwendung emer Ansaugung der Proben in 
Rohren, infolge der hohen Schmelztemperatur der Legierungen. Nur 
fir Legierungen mit germgem Chromgehalt gelang es, Drahte her- 
zustellen dureh Auswalzen und Ziehen der aus den Legierungen aus- 
vesiigten Leisten, Fir diese Drihte wurde dann der elektrische 
Widerstand bestimmt und der ‘Temperaturkoeffizient berechnet. 
Vor dem Messen wurden die Drihte mit einem Durchmesser von 
1-1,5 mm bei ¢ 1100° ausgegliiht. Die Messungen wurden bei 25° 
und 100° mit Hilfe der doppelten Thomsonbriicke vorgenommen. 
Als Thermostat diente ein Olthermostat mit elektrischem Erhitzungs- 
apparat. Der Temperaturkoeffizient wurde nach der Formel be- 

rechnet 
0 -— (). 

“25—100 ™ 1000, — 25 ‘ 

= 25 ~ 100 
WO Og, UNC Oy» den spezifischen elektrischen Widerstand bei den 


entsprechenden Temperaturen bezeichnet. 
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0), @ Die Resultate der Messungen sind in der Tabelle 2. und im 
ng. | Piagramm Fig. 9 verzeichnet. 
ind 
Tabelle 2 
Pt — —_—__—__— 

Platincehal Spezifischer elektrischer Temperaturkoefft. 
alt | — Widerstand. o- 10° zient d. elektrischen 
all : Widerstands 
ne Atom-° 5 Gew.-" 5 bei 25° bei Lage on 

rY «? 
LOW LOO 10,882 13.797 0.00302!) 
ht 3 95,78 98,84 38.89 40,71 0.00635 
94,32 98,42 42.98 44.55 0.000493 
ji | 86.90 96,14 63.38 64.65 O 000260 
e- 
it | Mit Zugabe von Chrom zu Platin steigt der elektrische Wider- 
op | stand schnell an (Kurve J A) und erreicht bei Gehalt von 13,1 Atom-"/, 
)- | = Chrom (3,86 Gew.-°/5) einen bedeutenden 
n | Wert, 63 Mikroohm em*. Ein derart starkes rd 160 
I. | Ansteigen des elektrischen Widerstandes 
r — wird nicht beobachtet bei Legierungen des 5 
Platins mit anderen Metallen, wie: Kupfer, 197 
Nickel, Kobalt u. a., wo zwar ein Ansteigen 
— des elektrischen Widerstandes mit Zugabe 
° ° - . 44 
t dieser Metalle zu Platin stattfindet, jedoch 40 " 
- viel langsainer sich vollzieht. e Q 
; Der ‘Temperaturkoeffizient der  Legie- 8 lay 
] —  yrungen sinkt schnell mit Zugabe von Chrom Ny 
. , N 
) zu Platin (Kurve LM). x t 
Die Form der Kurven des elektrischen 2004 ‘. 
Widerstands und seines ‘Temperaturkoeffi- ~ 
zienten (die Kurven JW, LM Fig. 9) be- G2? , 25-7994 > 
statigt das Vorhandensein einer Reihe fester {7 0 
Losungen im Bereich der — platinreichen YD WW 
one ' = Aromproztiite /? 


Legierungen. Fig. 9 
Um die Wirkung verschiedener Reagenz- 

mittel auf platinreiche Legierungen, welche eime praktische \Ver- 
wendung finden kénnen, zu ermitteln, wurde die Wirkung dieser 
Reagentien auf die polierte Oberfliche dieser Legierungen unter- 
sucht, wobei es sich erwies, daB Schwefel-, Salz- und Salpetersiure, 
sowohl konzentrierte wie verdiinnte, sogar beim Sieden im Verlauf 
von 30 Minuten, nicht die geringste anfressende Wirkung auf die 


') Nach A. T. Gricoriew, Uber einige physikalische Eigenschaften des 
Platins. Ber. d. Inst. f. d. Stud. d. Plat. u. a. Edelmet. 6 (1928), 178. 


: 
; 
; 
5 
; 
| 
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polierte Oberflache der Legierungen mit einem Chromgehalt bis 
14 Atom-°) ausubt. 

Lim die Wirkung hoher Temperaturen auf die Oxydation der 
Lemerungen an der Luft zu ermitteln, wurden folgende Beobachtungen 
angestellt. 

Die zur Messung des elektrischen Widerstands hergestellten 
Drihte wurden in Bandstreifen von 0O,15—0.20 mm _ Dicke = aus- 
vewalzt. Diese Bander wurden in einem Harreus’schen Réhrenofen 
untergebracht, wo sie im Verlauf von 5 Tagen bei Zutritt der Luft 
und ber ¢1100° gehalten wurden. Ein so lange andauerndes Er- 
hitzen bewirkte keime Verdinderung des déuBberen Aussehens der 
Proben. Berm Wiegen vor und nach dem Erhitzen erwies es sich, 
dab das Gewicht des aus der Legierung mit 13,1 Atom-°/, Chrom 
(3.86 Gew.-° >) hergestellten Bandstreifens sich gar nicht verindert 
hatte. Das Gewicht der Bander mit Chromgehalt von 5,68 Atom-®/, 


(1,58 Gew.-° 4) und 4,22 Atom-°/, (1,16 Gew.-°/,) hatte sehr wenig 


0 
zugenommen (eine Gewichtszunahme von ungefihr 0,90°/, 1m Ver- 
hiltnis zum Gesamtgewicht des Bandes); eine derartig geringe Ge- 
wichtszunalhme, welche kemen praktischen Wert hatte, trug wahr- 
scheinlich den Charakter emer zufilligen Erscheimung. 

Die Zusammenfassung der Ergebnisse aller angewandten Unter- 
suchungsmethoden berechtigt zu folgenden SchluBfolgerungen. 

In ausgeglihtem Zustande haben wir bei den Legierungen mit 
einem Platingehalt bis zu 25 Atom-®°/, eine kontinuierliche Reihe 
fester Losungen. Das wird sowohl durch das Studium der Mikro- 
struktur, wie durch das Studium des Hiartegrades (Kurve A Bb, 
Fig. 2) bestatigt, welcher je nach Zugabe von Platin zu Chrom 
vleichmiabig ansteigt. Mit Zunahme des Platingehalts, bei 834 Atom-°/, 
Pt ist in ausgegluhtem Zustande das Vorhandensein einer chemischen 
Verbindung PtCr, (welche 33,3 Atom-°, Pt enthalt) sehr wahrschein- 
lich. Darauf weist das Vorhandensein des singuliren Punktes C auf 
der Hirtegradskurve (Fig. 2) hin. Leider lefert die Mikrostruktur 
dieser Lemierung in ausgeglihtem und abgeschrecktem Zustande 
(Fig. 3 u. 4) keme deutliche Bestitigung dieser Vermutung, obwohl 
die unklare nadelfOrmige Struktur der ausgegliihten Legierung sich 
sehr von der Struktur der abgeschreckten Legierung unterscheidet, 
welche eine charakteristische feste Lésung darstellt. 

Kine weitere VergréBerung des Platingehalts fiihrt uns in den 
Bereich der chemischen Verbindung PtCr (50 Atom-®/, Pt). Der 
singulire Punkt /) auf der Hirtegradskurve der ausgegliihten Legie- 
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W. A. Nemilow. Uber die Legierungen des Platins mit Chrom 1} 


rungen weist auf das Vorhandensein dieser chemischen Verbindung 
hin, welche feste Losungen mit den platinreicheren und platin- 
irmeren Legierungen bildet (Kurve FFG und bE 1)C im Hiarte- 
gradsdiagramm). Das unzweifelhafte Vorhandensein der chemuschen 
Verbindung PtCr wird auch dureh die Mikrostruktur der Legierungen 
dieses Bereichs bestitigt. Die ausgeglihten Legierungen haben eime 
nadelformige Zwillingsstruktur (Fig. 5, 7), welehe auf das Vorhan- 
densein einer chemischen Verbindung hinweist, die sich ber Abkuhluny 
der Legierung in festem Zustande gebildet hat. Die abgeschreekten 
Legierungen haben die charakteristische Struktur der festen Losungen 
(Fig. 6,8). Diese feste Lésung zerfallt ber langsamer Abkuhlung 
und bildet die chemische Verbindung PtCr. 

Die platinreichen Legierungen (65 Atom-®, Pt und mehr) sind 
feste LOsungen. 

Bei hohen 'Temperaturen haben wir im System Platin-Chrom 
augenscheinlich eine kontinwerliche Reihe fester Losungen. Leider 
verhinderte uns die Sprédigkeit der abgeschreckten Legierungen, die 
Hirtegradskurve der abgeschreckten Legierungen zu untersuchen. 
Dieselbe Sprédigkeit und die hohe Schmelztemperatur machten es 
unmodglich, Proben zur Messung der elektrischen Leitungsfihigkert 
herzustellen, dennoch gewiahren die vorhandenen Daten em Bild von 
der Natur der Platin—Chromlegierungen. 


Die praktische Verwendung der Legierungen des Platins mut 
Chrom wird sich wohl nur auf die mehr platinreichen Legierungen 
beschrinken miissen, wegen der Unmdoglichkeit emer mechanischen 


Behandlung der Mehrzahl der Legierungen. 


Die starke Zunahme des elektrischen Widerstands bet emer ye- 
ringen Beimischung von Chrom zum Platin verdient beriicksichtigt 
zu werden bei Herstellung der Widerstandsofen vom Haereustypus, 
da sie die Méglichkeit verschafft, bei geringer Linge der Umspinnung 
einen bedeutenden Widerstand zu erzielen. Wie aus dem = von 
L. MtUiier (Fig. 1) untersuchten Schmelzdiagramm zu ersehen ist, 
ist die Schmelztemperatur der Legierung des Platins mit 4° bis 
5 Gew.-°/, Chrom sogar etwas hoher als die Schmelztemperatur des 
reinen Platins. Die Unempfindlichkeit dieser Legierungen in bezug 
auf die Wirkung von Saéuren (mit Ausnahme des Konigswassers) und 
die Unverinderlichkeit unter EinfluB emer hohen Temperatur sind 
héchst wertvolle Eigenschaften fiir Materialien, welche zur Her- 


stellung der Umspinnung an den HaereusOfen dienen. 
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In dem System Platin-Chrom besitzen wir noch ein Beispiel 
der Bildung emer chemischen Verbindung in festem Zustande aus 
emer festen Losung. 

Gegenwirtig gibt es schon eine Reihe solcher Beispiele, die Ver- 
bindungen MgCd'), Cu,Au und CuAu?), PtFe*), PtCu*) bilden sich 


in festem Zustande bei Zerfallen der sich abkiihlenden festen Lo6sungen. 


Zum SchluB fihle ich mich verpflichtet, Herrn Akademiker 
N.S. KURNAKOW meinen tiefsten Dank fiir seme wertvollen Winke 
und Ratschlige wahrend der Ausfiihrung dieser Untersuchung hermit 


abzustatten. 


') G. G. Urasow, Ber. d. St. Petersb. Polytechn. 14 (1910), 675. 

2) N. KurNAKow, S. ZEMTZUSCHNY u. M. SASSEDATELEW, Ber. d. St. Peters- 
burger Polytechn. 22 (1914); Journ. Inst. Metals 16 (1915), 305. 

3) KE. Isaak uu. G. TAMMANN, Z. anorg. Chem. 56 (1907), 58; W. A. NemMitow 
Ber. d. Inst. f. d. Stud. d. Plat. u. a. Edelmet. 7 (1929), 1; Z. anorg. u. allg. Chem. 
YO4 (1982), 49. 

') NOS. Kursakow u. W. Q. A. Nemitow, Ber. d. Inst. f. d. Stud. d. Plat. 
u, a. Edelmet. S (1931), 5; Z. anorg. u. allg. Chem. 210 (1933), 1. 


Leningrad, l’latininstitut der Akademie der Wissenschaften. 


Bei der Redaktion eingegangen aim 10, Marz 1934. 
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Zum quantitativen spektralanalytischen Nachweis 
von Zinn in Kupfer 


Von J. BE. R. WIinkKLER 


Als Vorbereitung fiir die Schnellanalyse vorgeschichtlicher Metalle 
und Erze, mit der ich mich gegenwirtig beschiftige, war die Auf- 
stellung der ,,homologen Paare™!) fir Zinn in Kupfer nétig, da diese 
wichtigen Legierungen bisher noch nicht nach der Methode der 
homologen Paare bei Funkenanregung untersucht worden sind. 

Diese Paare sollen, wie bekannt, nur in ,,normalisierten’’ Spek- 
tren zur Analyse benutzt werden; d.h. in solehen, bei denen ein 
,,.Fixierungspaar™ aus einer Bogen- und einer Funkenlinie der Grund- 
oder der Zusatzsubstanz Intensititsgleichheit aufweist. Das von 
GERLACH und SCHWEITZER?) verwendete Fixierungspaar Sn 3330.6 A : 
Sn 3352.3 A ist in dem vorlegenden Falle nicht brauchbar, da die 
Sn-Linie 3330,6 A mit der Cu-Linie 3329,6 A bei der geringen Dits- 
persion des benutzten Spektrographen und der fiir eine sichere [Inten- 
sitiitsschatzung nétigen groben Spaltweite zusammenfillt. Von 
mehreren ausprobierten Fixierungspaaren hat sich als am besten 
geeignet das Paar Cu 2766,4 A (Bogenlinie) : Cu 2769.8 A) (Funken- 
linie) erwiesen. Bei gréBberen Gehalten an Antimon wird es unbrauch- 
bar, da die Bogenlinie mit der sehr starken Sb-Linie 2769.9 A. koin- 
zidiert. Auch bei viel Kobalt ist wegen Co 2766.2 A Vorsicht geboten: 
eine Stérung ist aber ausgeschlossen, wenn die Co-Linie 2764.2 \ 
fehlt. Die ausgeschiedenen Paare waren entweder zu unempfindlich, 
oder die Funkenlinie war zu schwach, so dab die Fixierungsgleichheit 
bei der Verwendung von wenig Selbstinduktion im Funkenkreis ein 
trat und die Entladung sehr ausgeprigten, ungiinstigen Funken- 
charakter aufwies. 

Kupfer ist als Grundsubstanz fur die Aufstellung homologer 


Paare wegen seiner groBen Linienzahl im allgemeimnen sehr gut ge- 


') W. Gertacn u. E. Scuwerrzer, Die chemische Emissionsspektral- 


analyse I, 1930; W. Geriacn u. W. Geriacn, Die chemische Emissionsspektral- 
analyse LI, 1933. 
*»iLo.,.1, 8. @. 
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elgnet; doch fallt im vorhegenden Falle die starkste Sn-Linie 3175 A 
mit der Cu-Lime 3175,7 A be groBerer Spaltweite zusammen. Nach- 
teilig ist beim Kupfer auch dessen hoher Siedepunkt und die Neigung, 
sich beim Befunken mit emer sechlechter leitenden Oxydhaut zu 
hedecken. 

Die Technik der Anfertigung der Spektren war folgende. Gleich- 
strom von 220 Volt wurde uber einen Rotaxunterbrecher der Sanitas- 
vesellschaft emem ,,Rotax-Intensivinduktor®’ fiir Réntgendiagnostik 
zugefuhrt. Die Stromstairke betrug primirseitig 0,65 Amp. Die Hoch- 
spannungsklemmen des Induktors waren direkt mit der Analysen- 
funkenstrecke verbunden. Diese wurde tiberbriickt mit einer Leidener 
Hlasche von 1600 ¢m Wapazitit und eimer veranderlichen Selbst- 
induktionsspule von 15,5em Durchmesser und 60 Windungen auf 
28,5em Linge. Der Abstand der prismatischen oder zylindrischen 
llektroden von 5—8 mm Durchmesser, die zu einer stumpfen Schneide 
ven ungefihr 4mm Linge zugeschirft waren, betrug 2mm, der 
Funkenabstand vom Spalt unseres Leiss’schen Quarzspektrographen 
Modell B 100mm, dessen Spaltweite 0,08 mm. Nach 2 Min. Vor- 
betrieb der Funkenstrecke, um die diuberen Verunreinigungen zu 
beseitigen und um den WKorngrenzeneffekt') zu vermeiden, wurden 
2 Reihen Spektren mit jeweils 1 see und 7 see Belichtungszeit 
unter Vanation der Selbstinduktion aufgenommen. Die Platten 
(Agfa-Normal) wurden 83 min bei 18°C in 50 em? Atzkali-Hydro- 
chinonentwickler nach ScHerBE?) entwickelt. Die Auswertung der 
Spektren geschah unter dem Mikroskop bei ungefihr 30facher Ver- 
vroberung. 

Die homologen Paare der folgenden Zusammenstellung wurden 
an 10 analysierten Bronzen mit Zinngehalten von 0,03, 0,1, 0,3, 1, 
15, 38, 5, 8, 10, 12,8 Gew.-°/, ermittelt. Durch Vermehrung 
der Standardlemerungen und ber Verwendung eines Photometers 
leben sich die Paare noch genauer ermitteln, als es mir bei sorg- 
faltiver Schatzung moglich war. In die Zusammenstellung sind nur 
vut bis sehr gut invariante Paare aufgenommen worden. Alle Kom- 
binationen von geringerer Invarianz, mit sehr grobem Abstand 
zwischen den Partnern und solche, ber denen die Intensitats- 
vergleichung dadurch erschwert ist, daB sich Linien ihnlicher Schwir- 
zung zwischen den zu vergleichenden befinden oder daB die Linien 


') W. Geriacu u. FE. Scuwerrzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 173 (1928), 92. 
*) G. Scuerme, Chemische Spektralanalyse in Physikalische Methoden der 
analytischen Chemie 1933, S. 40. 
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no Gebieten verschiedener Untergrundschwiirzung liegen, sind aus- 
eschieden worden. Die Elementsymbole in Klammern hinter der 
Vellenliangenbezeichnung weisen auf Koinzidenzen. 


Ks sind intensitétsgleich die Linien: 


Sn 2863.3 A mit Cu 2824.4 A (Ag) bei 14 °) Sn 
Sn 2863.3 A Cu 2961.2 A ll *, Sn 
Sn 3034.1 A »» Cu 2961,2 A » 10 *, Sa 
Sn 2840 A » Cu 2824.4 A (Ag) ., 9 °, Sn 
Sn 2706.5 A (Fe) ,, Cu 2766.4 A (Co) 4.6% Sn 
Sn 3009.1 A Cu 3010.8 A 3,2°/, Sn 
Sn 2840 A . Cu 2766.4 A (Co) 2.59), Sn 
Sn 3009.1 A Cu 2997.4 A 2,2°/, Sn 
Sn 3034.1 A Cu 3036.1 A (Zn) 2 °, Sn 
Sn 3034.1 A Cu 2997.4 A 13°, Sn 
Sn 2863.3 A Cu 2882.9 A 0.9%) Sn 
Sn 2840 A » Cu 2882,9 A 0,69, Sn 


Um die vorstehenden Ergebnisse zu erhirten habe ich den lin- 
flu groberer Kapazitat, croberen Klektrodenabstandes und der 
Klektrodenform an 3 der obigen Legierungen gepruft, olne eimen 
KinfluB auf die Intensitétsverhiltnisse in obiger Zusammenstellung 
zu bemerken. 

Da die Sn-Linien im Gegensatz zu den meisten Cu-Linien sehr 
ausgeprigt Selbstumkehr zeigen, habe ich den Funken immer mit 
moglchst geringer Energie betrieben, um eine Absorption der Sn- 
Linen in dem Dampfmantel des Funkens zu vermeiden. 

Bei der praktischen Anwendung der Methode kann es auch vor- 
kommen, daB nur ein Probestiickchen zur Verfiigung steht und dab 
dieses unter keinen Umstinden etwa halbiert werden darf. Darum habe 
ich auch Versuche mit Au, Ag und Al als Gegenelektrode gemacht, 
von denen sich Al als am brauchbarsten erwies. Die homologen 
Paare bheben bestehen. 

Homologe Paare fir Zinn in Kupfer sind schon von BrowNspon 
und VAN SoMEREN!) und neuerdings von Smiru*®) auf Grund von 
Bogenanalysen aufgestellt worden. Sie umfassen aber nicht ce 
hoheren Zinngehalte, die fiir die Analyse vorgeschichtlicher Bronzen 
verade von Bedeutung sind. Auberdem diirfte es in vielen prak- 
tischen Fallen nicht méglich sein, genigend Untersuchungsmateria! 
zu bekommen, um eine Bogenanalyse mit den Probestucken als 


Klektroden durchzufiihren. Auch das Fixierungspaar*) Cu 2406,7 A: 


1!) H. W. Browxspon u. E. H.S. vAN Someresx, Journ. Inst. Met. 46 
(1931), 97. 

2) D. M. Smiru, Metallurgical Analysis by the Spectrograph 1935. 

3) G. SCHEIBE, I. c., S. 102. 
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(u 2441,6 A, als aus 2 Bogenlinien bestehend, kann kaum empfindlich 
sein. In memen Kupferbogen- wie in den Kupferfunkenaufnahmen 
war die Lime 2441,6 A immer intensiver als die 2406,7 A-Linie. 
Geeigneter als Fixierungspaar erscheinen mir in diesem Falle 
Cu 2721,8 A: Cu 2723,9 A oder das intensivere Paar Cu 2403.4 A: 
Cu 2406,7 A. Die letzte Linie koimzidiert allerdings mit der ziemlich 
intensiven Fe-Linie 2406.7 A. 

Dieses letzte Paar benutze ich auch bei der Funkenanalyse zinn- 
armer Bronzen. Die obige Zusammenstellung enthalt keine Angaben 
liber die Linmienintensitiétsverhaltnisse bei kleinen Zinngehalten, weil 
es nicht gelungen ist, die Sn-Limien bei den oben angegebenen An- 
regungsbedingungen genigend stark zu erhalten. Um den Bogen- 
charakter der Kntladung zu verstarken habe ich grobe Kapazitat 
(11000 em), groBbe Selbstinduktion (Spule von 25 em Durchmesser 
mit 130 Windungen auf 22¢m Linge) und sehr dine (ungefahr 
0,2 mm) Span-Elektroden ginstig gefunden. Unter diesen Bedingungen 
vleicht die Entladung durchaus einer Bogenentladung, was sich ein- 
mal diuberlich in dem hellgriinen Leuchten des Funkens und andern- 
seits in der Intensititsgleichheit der starken Funkenlinie 2403,4 A 
mut der mittelstarken Bogenlimie 2406,7 A ausdrickt. 

iis sind intensitétsgleich die Linien: 


Sn 3175 A (Cu) mit Cu 3208,2 A bei 0.4 °°, Sn 
Sn 2706.5 A (Fe) ,, Cu 2723.9 A (Fe) ~ ,, 0,06°, Sn 
Sn 3175 A (Cu) ,, Cu 3169,7 A ~ ,, 0,06°, Sn 
Sn 2863.3 A ». Cu 2858,3/7 A », 0,04°/, Sn 
Sn 2840 A » Cu 2858,3/7 A > 0,02°/, Sn 


Die Invarianz dieser Paare ist durchweg weniger gut als der m 
der ersten Zusammenstellung. Mit Ausnahme der oben erwahnten 
Abinderungen und der auf etwa 40 Sek. erhéhten Belichtungszett 
waren die Aufnahmebedingungen beibehalten worden. 


Halle, Mineralogisches Institut der Martin-Luther-U nwwersutat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 20. Marz 1934. 
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Berechnung der Zusammensetzung der Dampfphase 
liber bindren Gemischen 


Von I. KritscHewsky und J. KAsaRNowWsKY 


Die Zusamensetzung eines biniren Gemisches und die thermo- 
dynamischen Potentiale der Komponenten sind bekanntlich durch 
die Grpsps-DunHeEm’sche Gleichung 

N, du, + Nedpy = 0 (1) 
miteinander verbunden, wo N, und N, die Molenbriiche der Kom- 
ponenten und «, und yw, ihre thermodynamischen Potentiale be- 
deuten. 

Verhalt sich die Dampfphase uber der Loésung wie ein ideales 
Gas, so ergibt sich mit Hilfe der Beziehung 

du=RTdinp (2) 


(wo p der Partialdruck einer Komponente), die zuerst von 
Duuem?) abgeleitete Gleichung 

N,dIn p, + NodIn p, = 0. 3) 
Um N, und Ng, zu berechnen, benutzt man natiirlich die Molekular- 
gewichte, welche diese Komponenten im Dampfzustand aufweisen. 

Ferner liefert das Datron’sche Gesetz 

Py + Po = P, (4) 
wo P den Gesamtdruck der Lésung bedeutet. 

Falls die Abhangigkeit zwischen der Zusammensetzung der 
fliissigen Phase und dem Gesamtdruck bekannt ist, so geniigt dies 
prinzipiell, um aus den Gleichungen (3) und (4) p, und p, zu be- 
rechnen. 

Auf diese Tatsache hat zuerst Marcus?) hingewiesen. 

Die Berechnung der Partialdrucke wird dadurch kompliziert, 
daB nach dem Eliminieren eines der beiden Partialdrucke mit Hilfe 


1) Dunem, Compt. rend. 102 (1886), 1449. 
2) MARGULES, Sitzungber. Kais. Akad. Wiss. Wien [2}, 104 (1895), 1243. 
t 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 218. 
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von (4) in Gleichung (3) eine Differentialgleichung erhalten wird, 
welche im allgemeinen Falle nicht integrierbar ist. 


Um die Differentialgleichung zu lésen, schlug MarcGuLes eine 
Gleichung mit drei Konstanten vor, welche den Partialdruck mit 
der Zusamensetzung der fliissigen Phase’) verbindet. 


Begniigt man sich mit zwei Konstanten, so kénnen die letzteren 
aus den Richtungskoeffizienten der Tangenten der N-P-Kurve, in 
den Punkten N, = 0 und N, = 1 bestimmt werden. 


Diese Methode gibt aber bloB angenaiherte Werte der Kon- 
stanten, da das graphische Differenzieren an den Enden der Kurve 
nicht sehr genau ist. Im besten Falle erlaubt diese Methode nur, 
die zwei Konstanten aufzufinden, welche zur Berechnung der Par- 
tialdrucke nétig sind, was oft nicht ausreichend ist. 


Die Giltigkeit der Marcues’schen Gleichung hat Zawrpzx1?) 
in einer umfangreichen experimentellen Untersuchung gepriift. 

Die Gleichung von MarGueEtes ist theoretisch nicht begriindet 
und mu daher nur als Interpolationsfunktion zur numerischen Inte- 
grierung der Differentialgleichung betrachtet werden. Die Brauchbar- 
keit einer Interpolationsfunktion muf aber stets durch spezielle 
Rechnungen gepriift werden’). 

Rosanorr, Bacon und Scuutze*) und spater Lewis und Mur- 
PHREE®) haben andere Interpolationsfunktionen zum Integrieren der 
Gipps-Dunem’schen Gleichung vorgeschlagen und ihre Brauchbar- 
keit fiir einige binire Lésungen, bei denen die Zusammensetzung der 
Dampfphase von Zawipzk1 bestimmt wurde, gepriift. 

Nach der Methode von Lewis und MurpHreer haben FroEMKE, 
Bioomaquist und ANDERSON®) die Zusammensetzung der Dampf- 
phase iiber wiBrigen Lésungen von Methylalkohol berechnet. 

Die numerische Integrierung der Grpps-DuneEm’schen Gleichung 
ist in denjenigen Fallen von Nutzen, wo die Zusammensetzung der 
Dampfphase unbekannt ist; man vermeidet damit eine entsprechende 
experimentelle Bestimmung. Da die vorgeschlagenen Interpolations- 





1) Vgl. auch Lenreipt, Phil. Mag. (5), 46 (1898), 42. 

2) Zawipzki, Z. phys. Chem. 85 (1900), 129. 

3) Orprokow, Numerische Integrierung der Differentialgleichungen (russ.), 
S. 157. 

*) Rosanorr, Bacon u. Scnutze, Journ. Amer. chem. Soc. 36 (1914), 1933, 

5) Lewis u. Murparer, Journ. Amer. chem. Soc. 46 (1924), 1. 

*) Fropmke, BLoomguist u.—AnpERSoN, Z, phys. Chem. (A), 166 


(1933), 305. 
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funktionen keinesfalls allgemein giiltig sind, so mu8 ihre Brauchbar- 
keit in jedem einzelnen Falle durch besondere Rechnungen gepriift 
werden, wie oben auseinandergesetzt wurde. Falls die Prifung 
negativ ausfallt, so erscheint die nétige groBe Rechnungsarbeit er- 
gebnislos. Fiir praktische Zwecke ist diese Methode daher un- 
bequem. 


AuBer diesen analytischen Methoden zum numerischen Inte- 
grieren der Grpps-DunEm’schen Gleichung wurde von Marsnatv!) 
und Boss?) eine graphische Methode vorgeschlagen. Die letztere ist 
aber sehr miihsam und, wie jede graphische Methode, weniger genau 
als die analytische Methode. 


Nach der Methode von Bose hat Hausan*) die Zusammen- 
setzung der Dampfphase tber Hexan-Jodithyl und Nitromethan- 
Jodathylgemischen berechnet. 


Da die genannten Methoden kein exaktes und bequemes Ver- 
fahren zur Lésung der gestellten Aufgabe liefern und auBerdem nur 
diejenigen Falle umfassen, in denen die Dampfphase iiber der Lésung 
sich als ideales Gas verhialt, so erschien es von Wert, eine exakte 
Methode zu beschreiben, welche das numerische Integrieren der 
Gispps-DuneEmM’schen Gleichung erlaubt, unabhangig davon, ob die 
Dampfphase sich wie ein ideales Gas verhalt oder nicht. 

Die beste Methode zum numerischen Integrieren von Diffe- 
rentialgleichungen ist diejenige, die von Apams*) vorgeschlagen 
wurde. Dabei werden aber héhere Differentialquotienten verwendet. 
Die Abhangigkeit des Gesamtdruckes von der Zusammensetzung 
der Lésung wird gewohnlich in Form einer Kurve oder Tabelle ge- 
geben. Da das graphische Differenzieren ungenau ist und das nume- 
rische viel Zeit beansprucht, muften wir auf die Verwendung der 
Methode von ApAms zum Integrieren der Gispes-DunEM’schen Glei- 
chung verzichten. 


Von anderen Methoden zum numerischen Integrieren von Diffe- 
rentialgleichungen ist diejemige von RunGr®) die bekannteste. 

Das Wesen dieser von uns benutzten Methode besteht kurz in 
folgendem: 


1) MARSHALL, Journ. chem. Soc. S89 (1906), 1350. 

2) Bosg, Phys. Ztschr. 8 (1907), 353. 

3) HatBan, Z. phys. Chem. 84 (1913), 128. 

‘) Basnrortu u. Apams, Theories of Capillary Action, Cambridge 1883, 
®) Runner, Math. Ann. 46 (1895), 167. 


4* 
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Gesucht sei die Lésung der Differentialgleichung 


Sy ,, 
dp I(t Ws 


wobei die Anfangsbedingungen bekannt sind, niéimlich: fiir z = a 
sel y = b. Gesucht ist der Wert von y fir r=a-4+ h. 


Die Methode von RunceE besteht aus folgenden Operationen: 


l’y =h-f (a, b), (5) 

A" y =h-f(ia+h, b+A' y), (6 

VW’ y=h-fiat+h, b+A" y), 7) 

A,y =h-f(ia+ th, b+}4A’'y), (8) 

Asy =4(4’'y+/A’’y). (9) 
Als endgiltige Lésung nimmt RuncGe die Gleichung 

Ay =A, y+ 3 (42 y — A, Y)- (10) 


Da A, y selbst eine Annaéherung an den gesuchten Wert bildet, 
so ist es klar, daB, falls die Differenz zwischen A y und A, y — und 
zwar 4 (4, y — A, y) — klein ist gegen A, y und Ay, A y einen 
noch geringeren Fehler geben muB. 

Ks ist zu bemerken, daB fiir kleine Werte von h A, y sich von 
A y wenig unterscheidet. In diesem Falle setzten wir den gesuchten 
Wert gleich A, y. 

Bei Verwendung der Methode von Runce muf man im Auge 
behalten, daB der Fehler bei der Lésung der Gleichung in zwe! 
Schritten etwa '/, des Fehlers betrigt, den wir mit einem Schritt 
erhalten. Dies bedeutet, daB beim Verdoppeln der Anzahl der 
Schritte die Lésung etwa um eine Dezimalstelle genauer wird. 


Gehen wir jetzt zur numerischen Integration der GrpBs-DunEM- 
schen Gleichung nach der Methode von RunGg iiber, so miissen wir 
zwei Fille getrennt betrachten: 

1. Die Dampfphase uber dem binéren Gemisch verhilt sich wie 
ein ideales Gas und 

2. Die Dampfphase gehorcht nicht den Gesetzen der idealen Gase. 

Im ersten Falle ist es bequemer und im zweiten Falle sogar 
unbedingt nétig, nicht mit den Partialdrucken, sondern mit der Zu- 
sammensetzung der Dampfphase zu operieren, welche wir in Molen- 
briichen ausdricken, xz, und 2, 

Bekanntlich gilt 


Pr=T 2z,; (11) 
Po = Pay. (12) 
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Nach Einsetzen von (11) und (12) in die Gleichung (8) und 
einigen Umwandlungen erhalten wir 
z, (1 — z,) 
P (a, — N,) 

Zur numerischen Integration miissen die Differentiale dureh 
kleine, aber endliche Zunahmen ersetzt und die Anfangsbedingungen 
eingefiihrt werden. 

Fir P = p,° (p,° bedeutet den Dampfdruck der reinen Kom- 
ponente ,,1‘‘) werden N, = 1 und xz, = 1. Bei diesen uns am meisten 
interessierenden Anfangsbedingungen (dabei wird eine Bestimmung 
der Zusammensetzung der Dampfphase unndétig) erhalten wir die 
rechte Seite der Gleichung (13) in Form eines unbestimmten Aus- 
druckes. Um diese Schwierigkeit zu umgehen, verfahren wir wie 
folgt. 

Es sei N, nahe aber nicht gleich 1. Diesem Werte von N, ent- 
sprechen P und ein bestimmter Wert von z,. Diese Werte kénnen 
wir als Anfangsbedingungen nehmen und z, ermitteln, entsprechend 
einer Anderung von N, vom Anfangswert bis 1. 

Beim Betrachten der Gleichungen (5) bis (8) sieht mam, dab 
die Gleichungen (6) und (7) fiir NV, = 1 die Form von unbestimmten 
Ausdriicken erhalten. Um den gesuchten Zuwachs von x, zu finden, 
kénnen wir daher die Methode von RunaGe nicht vollstindig aus- 
niitzen, sondern wir miissen uns nur mit den Gleichungen (5) und (8) 
begnigen. Wie schon erwiéhnt, geniigen aber diese Gleichungen zu 
einer sehr genauen Bestimmung des gesuchten Zuwachses, falls N, 
nahe 1 ist, oder mit anderen Worten, wenn der Schritt nicht zu 
eroB wird. 

Was den Anfangswert von z, betrifft, so wird dieser durch 
Probieren gefunden, und zwar muB z, + A 2, gleich 1 sein. 

Um rasch einen Niherungswert von z, zu finden, verfilhrt man 
auf folgende Weise. Falls N, nahe 1 ist, so unterscheidet sich 2, 
auch wenig von 1. Als erste Naherung kann man dann 4 2, = 1—z, 
nehmen. Durch Einsetzen dieses Ausdruckes fiir 2, in die Gle- 
chung (12) erhalten wir leicht einen Niherungswert fir z,. Mit 
Hilfe der Gleichungen (5) und (8) laéBt sich dieser Naiherungswert 
durch Probieren Jeicht genauer machen. 

Nachdem der erste Wert fiir z, gefunden, kann man die weitere 
Rechnung vollstindig nach der Methode von Runecr durchfuhren. 

Der erste Wert fiir z, mu8 médglichst exakt berechnet werden, 
da der Fehler in alle weiteren Rechnungen systematisch eingeht. 


dg, = 


dP. (13) 
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Falls aus irgendeinem Grunde als Anfangsbedingung N, nicht 
nahe genug an 1 genommen werden darf, so kann zu einer exakteren 
Bestimmung des gesuchten Zuwachses die Methode von Hrun?) be- 
nutzt werden, welche den Vorteil bietet, daB hier beim Auffinden 
von A z, keine unbestimmten Ausdriicke auftreten. 


Wir haben die Methode von Runes zur Berechnung der Zu- 
sammensetzung der Dampfphase tber Schwefelkohlenstoff-Aceton- 
gemischen angewandt, welche experimentell von Zawrpzk1 unter- 
sucht wurden. 


Unter Benutzung seiner Daten trugen wir die Kurve der Ab- 
hangigkeit zwischen Gesamtdruck und Zusammensetzung der Lésung 
in groBem MaBstabe auf. Auf dieser Kurve ist ein Punkt zu nehmen, 
nahe an einer der reinen Komponenten. Wir wahlten den Punkt 
bei N, = 0,98 (N, ist der Molenbruch des gelésten Acetons). Diesem 
Werte von N, entspricht der Wert von P = 376,3 mm Hg. Aus der 
Kurve findet man dann A P fiir das Intervall zwischen N, = 0,98 
bis N,=1; A P = 348,8 — 376,38 = — 32,5 (3843,83mm Hg ent- 
spricht dem Sittigungsdruck von reinem Aceton). 

Um einen angeniherten Wert von 2, zu erhalten (2, ist der 
Molenbruch des Acetons in der Dampfphase), setzen wir A z,=1— 2,. 
Dann folgt aus Gleichung (13) 

_ % (i — 2 
~ Pa, 

Nach Kinsetzen der Zahlenwerte Bs si oe der Gleichung (14) 
finden wir z, = 0,902 fiir N, = 0,98. 

Wie schon erwihnt, stellt dieser Wert nur eine Naherung dar. 


Durch Probieren fanden wir den exakten Wert x, = 0,896, der sich 
durch entsprechende Rechnungen leicht priifen laBt. 
Wir haben die folgenden Anfangsbedingungen: N, = 0,98; 
zr, = 0,896; P = 876,3; der Schritt ist 4 P = — 32,5. 
Nach Gleichung (5) haben wir: 
0,896 (1 — 0,896) -32,5 


nel me b) 92,9 _ 0.0958. 
as, 3763 (0,896 — 0,98)” 


r, + 4A’ x, = 0,896 + $-0,0958 = 0,9439 
P +4A P = 3763 — $- 32,5 = 360,0. 


1 — @, -AP. (14) 





1) Uber einen Vergleich der Methoden von Runez, Heun und Koutra 
vul. Pracero, An Elementary Treatise on Differential Equations and their 
Applications, London 1929. 
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Fiir den N,-Wert, der P = 360,0 entspricht, finden wir aus der 
Kurve — 0,99. Dann gilt nach Gleichung (8) 


0,9439 (1 — 0,9439) - 32,5 


4,%,=-—> = 0,1038. 


Dieser Wert stellt den gesuchten Zuwachs von x, dar, da 
0,896 + 0,1038 = 0,9998 und die Summe sich somit nur um 0,0002 
von | unterscheidet. 

Die weiteren Rechnungen nach der Seite der abnehmenden 
Werte von N, kann man schon vollstiindig nach der Methode von 
RunGE ausfiihren, und zwar geniigen bei kleinen Intervallen sogar 
die Gleichungen (5) und (8). 

Die berechneten und beobachteten Daten fiir das System 
Schwefelkohlenstoff—Aceton sind in der Tabelle 1 zusammengestellt. 

Die P-N-Kurve fiir das System Schwefelkohlenstoff—Aceton 
zeigt ein Maximum. ' Da fiir dieses Maximum die Zusammensetzung 
der Dampfphase bekannt ist — es gilt nimlich z, = N, — so laBt 
sich in diesem Falle die Integration der Gispss-DunEM’schen Glei- 
chung nicht nur von der Seite der reinen Komponenten, sondern 
auch vom Maximum ausgehend nach beiden Seiten hin ausfiihren. 

Im Maximum wird die rechte Seite der Gleichung (10) unend- 
lich groB. Daher muf man auch hier ebenso verfahren, wie dies 
bei der Integration, von reinen Komponenten ausgehend, geschah. 

Wir haben diese Integration von der Seite des Maximums aus 
nur deshalb nicht ausgefiihrt, weil dies Maximum sehr flach ist und 
ein geringer Fehler in der Bestimmung des Gesamtdruckes sich bes 
der Berechnung von 2, stark auBern wirde. 


Tabelle 1 
Schwefelkohlenstoff—Aceton. ¢ = 35,17° C 











N, | | Z, ber. | ry beob. ‘i Ny x, ber. r_ beob. 
—| 8 =e. 5. 
Molenbruch | Molenbruch Molenbruch Molenbruch 
d. Acetons in des Acetons in der eee | des Schwefelkohlenstoffs 
der Lésung | Dampfphase in der Lésung in der Dampfphase 
0.9376 0,734 0,749 0,9692 0,884 0,890 
0,9310 0,717 0,730 0,9378 0,813 0,822 
0,8729 0,603 0,610 0,9216 0,785 0,801 
0,8143 = 0,530 0,533 (),8280 0,715 0,721 
0,7962 0,513 0,508 0.7208 0,678 0,683 
0,7185 0,456 0,458 
0,647/4 0,421 (),422 
0,5900 0,399 0,400 
0,5500 0,385 0,388 
0,5047 0,373 0,375 
0,4284 0,356 0,357 
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Wir haben die Zusammensetzung der Dampfphase sowohl von der 
Seite des Acetons (Spalte 2), als auch von der Seite des Schwefel- 
kohlenstoffs (Spalte 5) aus berechnet. Die Ubereinstimmung zwischen 
den berechneten und beobachteten Werten ist sehr befriedigend. 

Gehen wir jetzt zur Berechnung der Zusammensetzung der 
Dampfphase iiber fir den Fall, daB die letztere den Gesetzen der 
idealen Gase nicht gehorcht. 

In diesem Falle mu8 statt Gleichung (2) 

du= kT dinf (15) 
henutzt werden, wo f die Fugazitét der Komponente in der Dampf- 
phase bedeutet. 

In einer Reihe von experimentellen Untersuchungen!) wurde 
gezeigt, daB bei einem Gesamtdruck des Gasgemisches, der einige 
10 Atmosphiaren nicht tbersteigt, die Fugazitat der Komponenten 
mit geniigender Genauigkeit nach der Regel von Lewis und Ran- 
pALL?) berechnet werden kann. Nach dieser Regel ist die Fugazitit 
einer Komponente des Gasgemisches bei dem Gesamtdruck P gleich 
der Fugazitit der reinen Komponente bei diesem Druck, multipli- 
ziert mit dem Molenbruch der Komponente im Gasgemisch. 

Um die Molenbriiche der Komponenten im Gasgemisch zu _ be- 
rechnen, mu man natiirlich die Molekulargewichte benutzen, welche 
diese Komponenten bei unendlich kleinem Druck aufweisen. 

Nach der Regel von Lewis und Ranpatu gilt 

h=f' 1 (16) 
und 

Je = fa 22, (17) 
wo f,° und f,° die Fugazitiéten der reinen Komponenten bei dem 
Druck LP bedeuten. 

Nach Einsetzen aus (16) und (17) in die Gleichung (1) und ent- 
sprechender Umwandlung erhalten wir 


__a(1—2,)/, Olnf,® _ , dlnf,” 
d t= “Py (gp +s ap Jap. (18) 
Da 
ems? vo 
ap RT’ t9) 


') Gipson u. Sosnick, Journ. Amer. chem. Soc. 49 (1927), 2172; 
RANDALL u. Sosnick, Journ. Amer. chem. Soc. 50 (1928), 969; GILLESPIE, 
Journ. Amer. chem. Soc. 47 (1925), 305; Merz u. Wuirraker, Journ. Amer. 
chem. Soc. 50 (1928), 1922. 

*) Lewis u. RanpDaLL, Thermodynamics and the Free Energy of Chemical 
Sustances, S, 227. 
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und 
Olnf,° as 
oP RT’ 
wo V,° und V,° die Molekularvolumen der reinen Komponenten bei 
dem Druck P bedeuten, erhalten wir schlieBlich 
at (1 ees Z,) : N,V ,°+ N, V,° dP 91) 
x, —N, RT = 

Die numerische Integration der Gleichung (21) geschieht nach 
der Regel von Runce und unterscheidet sich prinzipiell nicht von 
dem oben behandelten ersten Fall. 

Als Beispiel berechneten wir die Zusammensetzung der Dampf- 
phase fiir die Systeme Toluol—Essigsiure und Wasser—Essigsiiure. 
Das erste System wurde von Zawipzki und das zweite von WREewsky, 
MiSCENKO und MuromzeEw!?) untersucht. 

In den Systemen Toluol—Kssigsiure und Wasser—Hssigsiiure 
kénnen die Molekularvolumen von Toluol und Wasserdampf mit 
genigender Genauigkeit nach der Gleichung 

fe I 
RT P 


(20) 


d i, = 


berechnet werden. 

Bei allen folgenden Berechnungen werden wir die Essigsiure 
mit dem Index ,,1** bezeichnen. 

Da der Gesamtdruck uber dem System Toluol—Kssigsiure und 
Wasser—Essigsiure gréBer ist als der Sattigungsdruck der reinen 
Hssigsiure, so mu man zum Auffinden von V,° zur Extrapolation 
greifen. Fir diesen Zweck benutzten wir die Rechnungen von EssEx 
und CLARK”), welche an Hand der Daten von Ramsay und Youna?®) 
fanden, dais bei gasférmiger Essigsiiure die Abweichung von den 
idealen Gasen durch das Auftreten eines Gleichgewichtes zwischen 
einfachen und doppelten Molekiilen erklirt werden kann. Dann gilt: 

po _ kl kT 
: 2P Fr 
(P ist in Atmosphiren ausgedriickt), wo A die Gleichgewichts- 
konstante der Reaktion 
2CH,COOG (g) = (CH,COOH), (g) 


+ }(4K P41)". 


bedeutet. 


1) Wrewsky, Miscenko u. Muromzew, Z. phys. Chem. 138 (1928), 362. 
2) Essex u. CLarK, Journ. Amer. chem. Soc. 54 (1932), 1290. 
3) Ramsay u. Younc, Journ. chem. Soc. 49 (1886), 1790. 
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Nach Einsetzen aus (22) und (23) in die Gleichung (21) er- 
halten wir: 
(1 — 2) 


N ial ; : 
=) e (1+ (4K P +1) i) + Ny}. (24) 


Fir die Temperaturabhingigkeit der Gleichgewichtskonstante 
der Polymerisation der Essigsiure fanden Essex und CiLark den 


Ausdruck 


log K = te + 29,12 log T — 95,653. (25) 


In den Tabellen 2 und 8 sind die berechneten und experimentell 
bestimmten Zusammensetzungen der Dampfphasen angefiihrt. 








Tabelle 2 
Toluol—Essigsaure. ¢ = 80,05° C 
Ny | m ber. | xbeob, | Ni | ber. | x beob. 
Molenbruch Molenbruch | 


d. Essigshure | Molenbruch der Essig- d. Essigsdure Molenbruch der Essig- 


in d. Lésung S4ure in der Dampfphase] jn d, Lésung | 84ure in der Dampfphase 


| pt. / Chee 


























0,9836 0,940 | 0,937 0.7513 —~—s- 0,631 | 0,602 
0.9760 0,917 0,914 0,6888 0,589 | 0,561 
0,9455 0.848 0,828 0,6193 0,550 | 0,523 
0.9285 0,814 0,792 0,5501 0,502 — —-O,485 
Tabelle 3 
Wasser—Essigsiure. ¢ = 80,09° C 
tl N, ‘| x, ber. x, beob. N, | x, ber. zy beob. 
Molenbruch | Molenbruch | " 


d Essigsiure | Molenbruch der Essig- | 4 Essigsdure | Molenbruch der Essig- 


in d. Lésung Sure in der Dampfphase | jn qd. Lésung | S4ure in der Dampfphase 


0.8781 | 0.798 | 0,770 (0,2265 0,179 0,159 





0,5454 0,458 0,433 0,1885 0,112 0,0905 
0.3699 0,305 0,264 0,0636 0,0503 0,0438 


Fir die Systeme Toluol—Essigsiure und Wasser—Hssigsiure 
wurde die Zusammensetzung der Dampfphase nur von der Seite der 
Kssigsiiure aus berechnet, da die Korrektur {Klammerausdruck in 
der Gleichung (24)] sich stirker auBert, wenn man die Berechnung 
von der Seite der Essigsiure ausfiihrt. 

Wie aus den Daten der Tabellen 2 und 38 ersichtlich, sind die 
berechneten Werte héher, als die gefundenen, wobei die Diskrepanz 
zwischen ersteren und den letzteren angenihert konstant ist. 


Sowohl Zawipzk1, als offenbar auch Wrewsky, Mis¢enko und 
Mvuromzew benutzten feuchte Essigsiure, deren Dampfdruck um 








ee oS 
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einige Millimeter Hg gréBer war, als der Dampfdruck von wasser- 
freier Essigsiure. Infolgedessen zeigt AP fiir den ersten Schritt 
einen etwas geringeren Wert, wodurch wiederum 4 2, vermindert 
und z, vergréBert wird. Der Fehler bei der Berechnung des ersten 
Wertes von z, muB8 sich systematisch bei allen weiter berechneten 
Werten duBern, was wir auch tatsichlich beobachteten. 

Von den vorgeschlagenen Methoden zur Berechnung der Zu- 
sammensetzung der Dampfphase iiber biniren Gemischen aus Ge- 
samtdruck und Zusammensetzung der Lésung kann die graphische 
Methode nicht sehr genaue Werte liefern. Ferner ist es schwierig, 
bei der Verwendung dieser Methode die Genauigkeit der erhaltenen 
Werte zu schitzen. 

Die Methode der Interpolationsfunktionen verlangt viel Zeit zur 
Auswahl und Priifung von passenden Interpolationsfunktionen. 

Die numerische Integration der Grspss-DunEM’schen Differen- 
tialgleichung nach der Methode von RunGe erlaubt dagegen, die 
Zusammensetzung der Dampfphase mit gréSter Genauigkeit zu be- 
rechnen, welche nur durch die Exaktheit der experimentell be- 
stimmten Abhingigkeit zwischen dem Gesamtdruck und der Zu- 
sammensetzung der Lésung limitiert wird. 


Moskau, Stickstoff-Institut. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Marz 1934. 
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Uber den Verlauf der Schmelzkurven 
Von G. TAMMANN und G. Moritz 


Bis za Drucken von etwa 3000 kg/cm? andert sich die Schmelz- 
wirme Ff, in den Zustandspunkten der Schmelzkurve nicht merk- 
lich und die Volumeninderung beim Schmelzen Av kann bis zu 
jenen Drucken durch die Gleichung: 

Av-T=A—Bp 


wiedergegeben werden. Setzt man diese beiden Gesetze in die 
Gleichung von CLAvusrus-CLAPEYRON: 


qT 4Av-T 1) 
dp~ R, : 
ein, so ergibt sich nach Integration: 
y «i ¥ P—ae Pt 
~—_ = 0 = ° _—_— ; « 
, Rh, 2K, 


oder: 
T — T,.9 =a'p — 5: p’. 
Mit einer Gleichung dieser Form k6énnen die Schmelzkurven bis 
etwa 8000 kg/em? wiedergegeben werden’). Als aber P. W. Bripe- 
MAN?) die Schmelzkurven bis zu Drucken von 12000 kg/cm? ver- 
folgte, ergaben sich bei Drucken tber 3000 kg/cm? aus jener Formel 
viel zu niedrige Schmelzpunkte und die nach jener Formel extra- 
polierten maximalen Schmelzpunkte legen bei viel zu kleimen 
Drucken. 
Kine Interpolationsformel der Form: 


log (a + p) =clog T+) (2) 


gibt den Verlauf der von P. W. Bripeman bestimmten p- und 
T-Werte der Schmelzkurve nach F. Smwon und G. Guiarzet bis 
12000 kg/em* gut wieder®). Nach dieser Interpolationsformel wachst 
T mit p dauernd an. Dieses Anwachsen ist aber in Widerspruch 


') G. TamMANN, ,,Kristallisieren und Schmelzen™, 1903. 
2) P. W. Brrpeman, Phys. Reve N. 8. 3 (1914), 126. 
%) F. Sexton u. G. Guarzer, Z. anorg. u. allg. Chem. 178 (1929), 309. 
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mit den gleichfalls von P.W. Bripeman bis zu Drucken von 
12000 kg/cm? direkt bestimmten A v-Werten, welche mit wachsen- 
dem Druck auf der Schmelzkurve durchweg abnehmen. Wenn aber 
das der Fall ist, so kann die von F. Simon vorgeschlagene Inter- 
polationsformel den Verlauf der Schmelzkurven uber 12000 kg/em*® 
nicht mehr wiedergeben. Die Frage nach dem Verlauf der Schmelz- 
kurven bei héheren Drucken ist eng verkniipft mit der Frage, bei 
welchem Druck die betreffenden A v-Werte durch den Nullwert 
gehen. Denn bei dem Druck, bei dem A v durch den Nullwert geht, 
muB die maximale Temperatur auf der Schmelzkurve liegen. 


Wenn auf einer Kurve ein Maximum zu erwarten ist, dieses 
Maximum aber bei 7- oder p-Werten liegt, welche noch weit ent- 
fernt sind von dem durch Messung festgelegten Kurvenstiick, und 
die Glieder einer Interpolationsformel, welche das Maximum. be- 
stimmen, bei p- oder 7-Werten innerhalb des Beobachtungsinter- 
valls verschwindend klein werden, so wird es unmdéglich, auf Grund 
des bekannten Kurvenstiickes zu entscheiden, ob bei héheren p- oder 
T-Werten ein Maximum auftritt. Das trifft fiir die Schmelzkurven 
zu, und daher sind die Schliisse auf das Vorhandensein oder Nicht- 
vorhandensein eines Maximums auf der Schmelzkurve, welche sich 
auf ihren bekannten Verlauf zu griinden suchen, hinfiillig. 

Anders liegen die Dinge beziiglich der Abhingigkeit der 1 v-Werte 
von p oder 7’. Diese Werte nehmen mit wachsendem p oder 7 
immer ab. 

Auf den Schmelzkurven der Alkalimetalle Kalium und Natrium 
nehmen die A v-Werte in Abhiangigkeit von 7, gerechnet von 
p = 4000 bis 12000 kg/em?, linear ab. Daher ist hier die Extra- 
polation auf den T-Wert, bei dem 4v durch den Nullwert geht, 
besonders einfach. 

In der folgenden Tabelle sind zusammengestellt die betreffenden 
Interpolationsformeln, ferner die Temperaturen 7, . und die 
Temperatur- und Druckwerte, innerhalb der P. W. Bripeman die 
Bestimmungen der 4 v- Werte und die der p- und 7-Werte der Schmelz- 
kurven ausgefiihrt hat. 

Tabelle 1 








v4 jut Cemessen von 

Na; v 0,02072 — 0,000143 (7 129.8) 274,858 97 ,.6—177,2° 
1— 12000 kg/em? 

K; v 0.01676 — 0,000162 (7 115.8) 218.2 62,5-—179,6" 


1— 12000 kg/em?# 
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Die Schmelzwirme R,, gemessen in kg.m/g, nimmt auf der 
Schmelzkurve des Kaliums mit wachsender Temperatur um 20°/, 
ab, auf der des Natriums nimmt sie um 7°/, zu. Jedenfalls hat man 
keinen Grund fiir die Annahme, daB bei der Temperatur 7',,_, die 
Schmelzwairme Null wird. 

Die lineare Abnahme von Av mit zunehmender Temperatur 
auf der Schmelzkurve bei Drucken tiber 4000 kg/cm? trifft aber nur 
bei den Alkalimetallen zu. Bei einer Reihe von Kohlenstoffverbin- 
dungen nimmt Av mit steigender Temperatur verzégert ab. Fiir 
diese Stoffe und auch die Alkalimetalle kann Av in Abhiangigkeit 
vom Schmelzdruck von p=1 bis 12000 kg/cm? wiedergegeben 
werden durch die Interpolationsformel: 


Av=a-— blog(c+p). (3) 


Die durch diese Gleichung dargestellte Kurve hat zur Asymptote 
eine Grade, welche senkrecht zur p-Achse im Abstande ¢ vom Null- 
punkt der Zihlung von p verlaiuft. Fur drei A v-Werte auf der 
A v-Achse, welche gleiche Absténde voneinander haben, fiir die 
also gilt: 

Av, —Av,=Arm,— AY, 


stehen die ihnen zugehérigen Werte p,, pg und pg, in der Beziehung: 


Pte Pre 
Pot¢ Py te’ 
so ergibt sich: 
Ps” — Py Po 
P; — P 
Setzt man den so ermittelten c-Wert in die Gleichung (3) ein, 
und je zwei der fir p und v von P. W. BripGMan angegebenen 
Werte, so kann man b berechnen und dann auch a. Fir die Kohlen- 


stoffverbindungen ergeben sich die folgenden Konstanten der Glei- 


C= 


chung (3): 


a Cc 
a 0,33027 0,07 165 549 
Nitrobenzo! .....  0,25853 0,05357 1070 
a eee 0,36590 0,07707 4487 
Kohlenstoffdioxyd . . 0,5080 0,1101 1330 


Ks folgen die mit Hilfe dieser Konstanten berechneten 
Drucke py, . 0: 


LE ae oe ae 40680 kg/cm? 
Nitrobenzol .. ....~. 66800 _,, 
tn » oe eb 51760 __s,, 


Kohlenstoffdioxyd . . . 39400 __,, 








" 


— ee oe 








G. Tammann u. G, Moritz. Uber den Verlauf der Schmelzkurven 68 


Die mit Hilfe dieser Formel fiir p-Werte von 1000 zu 1000 kg/em?* 
berechneten A v-Werte weichen von den von BripGMaN gemessenen 
im Mittel um + 0,0007 ab. Die Abweichungen liegen wahrscheinlich 
noch innerhalb der Beobachtungsfehler. 

Fiir die beiden Alkalimetalle ergaben sich die drei Konstanten 
der Gleichung (3) zu: 


a b Cc 
PR Sh ee a GS 0,02462 4500 
Natrium ...... 9,1638 0.03730 4770 


Die Drucke p,,— 9, bei denen A v durch den Nullwert geht, sind 
mit Hilfe dieser Konstanten berechnet. Fiir sie wurden die Schmelz- 
temperaturen t,, ~,9 berechnet mit Hilfe einer Formel, welche sich 
durch Integration der Formel von CLausius-CLAPEYRON nach Kin- 
fihrung der Gleichung (3) fir 4 v und konstanter Werte fir R, 
ergibt. Es ergibt sich dann eine Gleichung der Form: 











log T=a-p—b(p+c) log (p+ec)+d. (4) 
PAv=0 | T 4y=0 | Dy = 0 

aus Gleichung (3) | linear extrapoliert aus Gleichung (4) 
kg/cm? | a? | °C 
Kalium: 19800 219 195 
Natrium: 55700 | 275 302 


Die Temperaturen, bei denen A v durch den Nullwert geht, er- 
mittelt durch lineare Extrapolation und mit Hilfe der Gleichungen (3) 
und (4), unterscheiden sich wenig voneinander. Man ist daher be- 
rechtigt, die so ermittelten Werte als der Wirklichkeit nahekommend 
zu betrachten. 

Die bekannten Teile der Volumenflachen der Kristalle und ihrer 
Schmelzen in der p-T-Ebene sind so zueinander geneigt, dab die 
Volumeninderungen beim Schmelzen, die A v-Werte in den Zu- 
standspunkten der Schmelzkurven, mit wachsendem Druck durch- 
weg abnehmen’). Daher ist man berechtigt, die Temperaturen oder 
Drucke zu extrapolieren, bei denen die A »-Werte durch den Null- 
wert gehen. Diese Drucke liegen fiir verschiedene Stoffe zwischen 
20000 und 60000 kg/em*, und bei diesen Drucken hegen auch die 
maximalen Schmelzpunkte. Um das Maximum der Schmelzkurve 
auch experimentell zu iiberschreiten, miiBte man nach Stoffen suchen, 
deren A v-Werte bei p = 1 kg/cm? besonders klein sind. Ein solcher 





1) G. TamMann, ,,Aggregatzustince™, 
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Stoff ist das Glaubersalz Na,SO,-10H,04). Allerdings schmilzt 
dieser Stoff nicht zu einer homogenen Flissigkeit, sondern es scheidet 
sich beim Schmelzen des Hydrates etwas wasserfreies Na,SO, ab, aber 
die Loslichkeit des wasserfreien Salzes nimmt mit sinkender Tempe- 
ratur und steigendem Druck ab, so da’ wahrscheinlich von 
p — 8000 kg/em? und ¢t = 5° an das Schmelzen des Glaubersalzes 
zu einer homogenen Fliissigkeit erfolgt. In dem Zustandspunkt der 
Schmelzkurve, bei dem die Ausscheidung des wasserfreien Salzes 
unterbleibt, ist eine Richtungsiénderung der Schmelzkurve nicht zu 
erwarten. Es ist also fiir den Verlauf der Schmelzkurve nicht von 
Bedeutung, ob es sich beim Schmelzen um die Bildung einer homo- 
genen Fliissigkeit handelt, oder ob hierbei eine dritte Phase, z. B. das 
wasserfreie Salz, mit entsteht. Fiir die Umwandlung des roten in 
das gelbe Quecksilberjodid ist von P. W. Brrpgman das Maximum 
experimentell nachgewiesen. Es liegt, wie zu erwarten, beim Druck, 
bei dem das Av durch den Nullwert geht. Bei den polymorphen 
Umwandlungen liegen die Verhaltnisse grundsatzlich analog denen 
heim Schmelzvorgange. 


') G. TamMaNnN, Z. anorg. u. allg. Chem. 179 (1929), 188; E. A. Block, 
Z. phys. Chem. S82 (1913), 429. 


Gottingen, Institut fiir physikalische Cheme. 


Bei der Redaktion eingegangen am 22. Marz 1934. 
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Uber die Eigenschaften der ferromagnetischen Legierungen 
des ternaren Systems Eisen—Nickel-Vanadium 


Von Hernricu KUHLEWEIN 


Rontgenstrukturuntersuchungen von RupoLr STORMER 
Mit 25 Figuren im Text 


Schon lange wird Vanadium als Zusatz zu Kisen fiir Spezial- 
stihle verwendet. Dementsprechend ist auch das Zustandsdiagramm 
des Systems Eisen—Vanadium schon untersucht worden!')*)%). Da 
in letzter Zeit Zusitze verschiedener Elemente zu den Kisen—Nickel- 
Legierungen technische und wissenschaftliche Bedeutung erhielten, 
wurden Kisen—Nickel-Legierungen von besonderer Bedeutung (Perm- 
alloy) mit Vanadiumzusitzen und hieran anschlieBend das Gesamt- 
gebiet der ferromagnetischen Legierungen des terniiren Systems 
Kisen—Nickel-Vanadium untersucht. 


Legierungsherstellung 
Die Legierungen wurden in 1 kg-Schmelzen hergestellt aus: 
Schwedischem Holzkohleneisen, 
Mond—Nickel und 


Ferro—Vanadium der Vanadiumgesellschaft Berlin. 


Fig. 1 zeigt in einem Dreieck die Zusammensetzungen der her- 
gestellten Legierungen in Gewichtsprozenten. Die Komponenten 
wurden im allgemeinen von 5 zu 5 Gew.-°) varnert, wober der 
Vanadiumgehalt jeweils solange gesteigert wurde, bis die Legierungen 
bei Raumtemperatur nicht mehr ferromagnetisch waren. Auf der 
nickelarmen Seite des terniren Systems wurde der Vanadiumgehalt 
bis nur 40°, V_ gesteigert, da bei hoherem Vanadiumgehalt die 


Legierungen nur mehr sehr schwach ferromagnetisch sind, wie schon 


1) R. Vocer u. G. TamMann, Z. anorg. Chem. 568 (1908), 77. 
2) K. Honpa, Ann. Phys. 82 (1910), 1003. 
3) K. Rur, Z. Elektrochem. 34 (1928), 5813. 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 218. 
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Kk. Honpa') nachgewiesen hat; auberdem sind diese Legierungen 
nicht mehr bearbeitbar. Derartige nicht bearbeit bare Legierungen 
sind in Fig. 1 mit einem & bezeichnet;: sie wurden, soweit sie noch 
ferromagnetisch interessieren, zu Staben gegossen. Alle anderen 
Lemerungen wurden zu Blechringen von 0,35—0,5 mm Dicke ver- 
arbeitet:; auch diese Legierungen waren mest ziemlich spréde. Fig. 1 


I 
& 
as a a a ” 4 < . r . * * \ L40 
70 a a _ a a ‘ * . * . * . . > % 
* ” ” * *# ” ‘ : . . 7 . “ . XO , 
80) @® » &® © @& 8 ’ ’ ’ ’ ’ . y . . oe 
st at et a Oot Oe ert Ot OS 20 
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ee mR Re he we we “? +» 10 
eo * * 7 lp »~ * a» oo * @ & e * ° * 7 = e e 


fe . e 7 . . . i ’ . ® . . 
a ee a ee ee ee ee - 


%4Ni0— 


Fiv. 1. Ubersicht der hergestellten Eisen—Nickel-Vanadium-Legierungen 


Zeichenerklarung: @ hergestellte Legierung; & nicht walzbar; O rontgeno- 
vraphisch untersucht; A Widerstandstemperaturkurve aufgenommen; 


Induktionstemperaturkurve aufgenommen 


mibt noch durch em © die rontgenographisch untersuchten und durch 
em A die Legierungen wieder, deren Widerstandstemperaturkurve 
und durch em QO, deren Induktionstemperaturkurve aufgenommen 
wurde. Die magnetischen Daten, sowie der magnetische Umwand- 
lungspunkt wurden ber allen Legierungen ermittelt. _Insgesamt 


wurden 123 Legierungen untersucht. 


Gliihbehandlung 
Siimthche Legierungen, sowohl Blechringe wie Gubstibe, wurden 
| Stunde ber 900° gegliht. Fur jede Glihung wurden neue Ringe 
verwendet. Die Gluhungen erfolgten samtlich im strOmenden Wasser- 
stoff. Da manche Legierungen schlecht walzbar waren, wurden fiir 
die Messungen nur Ringe ausgesucht, die keine RiBbildung auf- 
wiesen. EKinige Legierungen wurden auch weiteren Gliihbehandlungen 


unterworfen; lmeriber wird in einem gesonderten Abschnitt berichtet. 


l 


) K. Honpba, |. e. 
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Strukturdiagramm 


Die bindren Systeme (Literaturiibersicht) 


Kisen—Vanadium: Nach R. Voge, und G. Tammawnwe!) sind 


die Kisen—Vanadium-Legierungen in allen Verhdltnissen mischbar. 


Ber héherem \V-Gehalt werden die Legierungen, wie auch unser 


Versuche zelgten, iuberst sprode und feinkornig. Berm Viinimum 


der Sehmelzkurve ber 31,5°,) Vo onimmt nach K. Honpa®) die 


Magnetisierbarkeit rasch ab, so daB Legierungen mit mehr als 40°) V 


bis etwa 80°, Vo nur mehr sehr geringen Ferromagnetismus auf- 


welsen. 


Das y-Gebiet des Eisens wird durch Zusatz von Vanadium 


rasch verkleinert, und verschwindet bei etwa 1.1%) V%)*). 


Kisen—Nickel: Das Strukturdiagramm der Eisen—Nickel- 


Legierungen ist gut bekannt?-'). Das raumzentriert kubische 


(z)-Gitter des Eisens dehnt sich bis zu etwa 20°) Ni aus, an- 


schheBend folgt mit steigendem Nickelgehalt ein heterogenes Ge- 


hiet. bestehend aus raumzentniert kubischem und flichenzentriert 


kubischem Gitter (x + y), und von etwa 28°, Ni bis Nickel das 


/ 


flichenzentriert kubische (y)-Gitter des Nickels. Die magnetische Um- 


wandlung hat im y-Gebiet em Maximum von 625° bei etwa 67°) Ni. 


Nickel—Vanadium: Nach H. GreBpeLHausEen!s) erhailt man bis 


etwa 20°), V homogene (y)-Mischkristalle und von 20-36%, Vo nach 


der mikroskopischen Untersuchung zwei Kristallarten. Uber 36°, V 


ist die Legierungsherstellung sehr schwierig. Der Curiepunkt sinkt 


mit steigendem V-Gehalt zuerst langsam und von etwa 7,5°,) V 


R. Vocer u. G. TAMMANN, I. ¢. 

K. Honpa, lL. e. 

M. Oya, Sei. Rep. Tohoku Imp. Univ. 19 (1930), 449. 

A. HeinzeL, Z. techn. Phys. 10 (1929), 136. 

H. Masumoto, Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. IS (1929), 195. 

R. Ruer u. E. Scutrz, Metallurgie 7 (1910), 415. 

A. Scnu.ze, Z. techn. Phys. 8 (1927), 495. 

J. Wiérscumipt, Krupp’sche Monatshefte 19256, S. 182, 226, 241. 
R. Voce, Z. anorg. u. allg. Chem. 142 (1925), 193. 

M. Pescuarp, Compt. rend. ISO (1925), 1477 u. 1836. 

F. OsmMonp u. G. Cartaup, Rev. Metallurgie 1 (1904), 69. 

D. Hanson u. H. Hanson, Journ. Lron Steel Inst. 102 (1920), 39. 
D. Hanson u. I. Freemann, Journ. Iron Steel Inst. 107 (1923), 301, 
Mary R. Anprews. Rev. Phys. IS (1921), 245. 


T. Kask, Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. 14 (1925), 173. 


T. Kaské, Sci. Rep. Tohoku Imp. Univ. 16 (1927), 491. 
H. Kiutwers, Phys. Ztschr. 31 (1930), 626. 
H. GrieBeELHAUSEN, Z. anorg. Chem. 91 (1915), 254. 











iS Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 218. 1934 


rasch ab, so daB Legierungen von mehr als 11°, V bei Raumtempe- 


ratur unmagnetisch sind. 


Strukturdiagramm bei Raumtemperatur 
tOntgenstrukturuntersuchung 


Von R. STORMER 


Apparatur und Untersuchungsmethode: Die Struktur 
der terniren Legierungen Kisen—Nickel-Vanadium wurden réntgeno- 
graphisch nur bis zu einem Maximalbetrag von 35°/, V untersucht 
und schheBen sich so an die EKisen—Nickel-Legierungen an. Die 
Strukturbestimmung geschah ausschlieBlich durch Aufnahme und 
Auswertung von DrEBYE-SCHERRER-Diagrammen. 

Als Strahlenquelle diente ein lonenrohr von HappiInG mit einer 
Anode aus Kisen. Nur fiir vereinzelte Aufnahmen wurden Chrom- 
anoden benutzt. Belichtet wurden die Priparate bei 20 mA Strom 
und etwa 30 kV Spannung durechschnittlich 4 Stunden. 

Die Probestiicke wurden den Blechringen entnommen, an denen 
die magnetischen Messungen ausgefiihrt waren. Es wurden aus 
diesen Ringen Streifen von 0,5—1l1 mm bBreite herausgesigt. Etwa 
vorhandene Oxydhiute wurden abgeitzt, da sie auf den Réntgeno- 
grammen zu Ringen Veranlassung gaben. Die durch die Breite der 
Probestucke bedingte Absorptionskorrektur wurde bei der Aus- 
rechnung der Diagramme bericksichtigt. 

Von emigen sehr spréden und feinkristallinen Materialien wurden 
auch Aufnahmen nach der Pulvermethode gemacht. Die Kameras 





fir die Aufnahmen hatten durehschnittlich emen Durchmesser 
von 72 mm. 

Ergebnisse: Die Strukturverhiltnisse des terniren Systems 
sind aus Fig. 2 am besten zu ersehen. 

In der Kisenecke, begrenzt durch die Linie a—b—c—d—+, haben 
wir bei Zimmertemperatur die raumzentriert kubische Gitterstruktur 
des a-Kisens. Die réntgenographische Auswertung zeigt aber, dab 
wir dieses Gebiet wahrscheinlich noch unterteilen kénnen durch die 
Lainie e b. 

Man findet nimlich bei der Legierung 80°, Fe, 20°, V zwei 
kubisch raumzentrierte Gitter nebeneimander, die sich nur wenig 1m 
der Gitterkonstanten unterscheiden. Die eine ist die des reinen 
Kisen a, = 2,860 \, die andere ist etwas gréBer, etwa ag = 2,878 A. 
Auch bei den anderen Legierungen auf der Linie e—) scheinen dies 











pe- 


ur 
lO- 
ht 
Ne 


ad 


er 


rh) 





H. Kiihlewein. Ejigenschaften der ferromagnetischen Legierungen usw. Ho 


beiden Gitter nebeneinander vorzuliegen, nur sind infolge von Gitter- 
stérungen die entsprechenden Linien der réntgenographischen Auf- 
nahme so ineinander verschwommen, daB sie sich nicht getrennt 


auswerten lassen. 


a 50 
* \ ~ 

x 40 
* - * » 


: a 
+r > > 30 
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Fig. 2. Ergebnisse der réntgenographischen Strukturuntersuchung 


Zeichenerklarung: @ raumzentr. kub. Gitter; 0 flachenzentr. kub. Gitter; 
flachen + raumzentr. kub. Gitter (s. auch oben): A unbekanntes (Critter 


Tabelle 1 zeigt den Gang der Gitterkonstanten bei der lisen 
Vanadium-Reihe bis 25°) VY. 
Tabelle 1 


Eisen—Vanadium-Reihe 
(iitterkonstanten in A 


o/,V 5 10 15 20) 25 
a, = 2,870 2.862 2.866 2,860 
ly 2.878 2.877 


Gehen wir von der Eisenecke weiter zur Nickelecke, so finden 
wir ein durch die Kurve a—b—c—f begrenztes Gebiet, in dem auf 
den Despyk-SCHERRER-Diagrammen nebeneinander die Linien eimes 
kubisch raumzentrierten und eines kubisch flaichenzentrierten Gitters 
auftreten: in der Nihe des Randes a—b iiberwiegen in der Intensitat 
die Linien des raumzentrierten Gitters, in der Nihe der Kurve c——f 
Wir 


befinden uns in einem heterogenen Bereich, wo nebeneinander z- und 


treten die Linien des flichenzentrierten Gitters stairker hervor. 


y-Mischkristalle vorkommen. 
Hieran schlieBt sich weiter bis zur Nickelecke ein Gebiet von 
Mischkristallen mit kubisch-flichenzentriertem Gitter. Die Gitter- 


konstanten legen innerhalb der Gitterkonstanten von y-Kisen und 











C—O 
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Nickel (remes Nickel: a 3.520 A). Als Beispiel sel in ‘lTabelle 2 


eine Legerungsreihe mit 5°, Vo angegeben. 


Tabelle 2 
Kisen—Nickel-Reihe mit 5°, V 
(;itterkonstanten in A 





°/, Ni ) » 10 LS 20) 25 30) 
aim a-Gitter 2 STO 2.863 2 S60 2 S62 2 S64 2 SHO 2 S62 
aim y (sitter 3.571 3.9078 3.579 

o/, Ni 5 1 DD HO 7) SO 
aim a@-Crtter 
aoaum Y (sitter 3.08] 3.582 3.018 3.505 3.000) 3.534 





Ber Lemerungen mit mehr als 30°, V tritt ein neues Gitter auf, 
dessen Struktur aus den Limen der DeBpyr-SCHERRER-Diagramme 
allem micht mit Sicherheit bestimmt werden konnte. Eime Abbildung 


davon ist in Kio, 38 zu ersehen. 








Kine Anzahl von Legierungen wurde im langsam abgekihlten 
und im abgeschreckten Zustande untersucht. Aus den DrByr- 
SCHERRER-Diagrammen war kein Untersehied zwischen beiden Glih- 
behandlungen festzustellen. 

Ber den terniren Legierungen Eisen—Nickel—-Vanadium haben 


wir bis zu 30°) V, also im wesentlichen drei Gebiete: 


1. Mischkristalle vom kubisch-raumzentrierten Typus (x-Gitter), 
2. Mischkristalle vom kubisch-flichenzentrierten Typus (y-Gitter), 


3. ein heterogenes Gebiet mit «- und y-Muischkristallen. 

Bei den festen Loésungen (Misehkristallen) kann die Aufnahme 
fremder Atome bekanntlich auf zweierlei Weise vor sich gehen: 
1. durch Atomsubstitution (feste Lésungen erster Art); 2. dureh 
Kinlagerung in die Gitterlicken (feste Lésungen zweiter Art). Eine 
Unterscheidung liBt sich trefferr durch Vergleichung des berech- 


neten und des gemessenen spezifischen Gewichts. 
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Wir erhalten das richtige spezifische Gewicht, wenn man aus 
den Gewichtsprozenten der drei Bestandterle das miuttlere Atom- 
gewicht berechnet und unter Berucksichtigung der Gitterkonstanten 
und des Gittertypus das spezifische Gewicht berechnet. Daraus 
folet, dab wir es bei den ternaren Legierungen Eisen—Nickel-Vana- 
dium mit Mischkristallen, entstanden durch Atomsubstitution (feste 


Losungen erster Art), zu tun haben. 
Das mittlere Atomgewicht errechnet sich folgendermaBen: Sind 
Py Po: Ps die Gewichtsprozente der drei Bestandteile und Ay, l,, { 
ie Atomgewichte, so ist das mittlere Atomgewicht 
LOO 
Py A, T Ps A, T Ps A, 
Das spezifische Gewicht ergibt sich, wenn a die Gitterkonstant: 


ist. ber einem kubisch-flachenzentrierten Gitter zu: 


4- 1-1,.65-107-* 
c= 
a 


und bei emem kubisch-raumzentrierten Gitter zu: 


2.4-1.65.107% 


a” 


1.65-10>-7! ist die Masse des Wasserstoffatomes. 

Als Beispiel sei angefiihrt die Berechnung des spezifischen Ge- 
wichtes emer Legierung mit 50°, Ni, 40°) Fe, 10°, \: 

Die Atomgewichte von Ni, Fe, Vo sind 58,68, 55,84 bzw. 51.0. 
Daraus ergibt sich A = 56,112. 

Die Gitterkonstante des flichenzentriert-kubischen Gitters ist: 
7 3.582. Wir erhalten also als spezifisches Gewicht a S02. 

Durch Messung direkt wurde als spezifisches Gewicht 5,00 ge- 


funden (vgl. niichsten Absehnitt). 


Spezifisches (7eW icht 


Das spezifische Gewicht steigt im terniren System bisen- Nickel 
Vanadium von Eisen (6 = 7.8) ausgehend nach Nickel (@ — 8,5) an 
und fallt nach der Vanadiumecke (6 = 5,5) entsprechend der pro- 


zentischen Ausammenset zung ab. Geringe Lnregelmabigkeiten im 





Verlauf treten in den Gebieten der Strukturumwandlung in det 


Nihe der Eisenecke auf. So zeigt sich z. B. im Gebiete des ¢-Gitters 
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mit der groBeren Gitterkonstanten bei etwa~25°/, V ein Minimum 
und im Gebiete des noch unbestimmten Gitters zwischen 30 und 








Fe 10 20 30 40 50 yj; 60 70 80 90 7 


Fig. 4. Spez. Gewicht — f(° , Ni-Fe-V) 


10°, Vo em Maximum des spezifischen Gewichtes. Fig. 4 zeigt die 
Limien gleichen spezifischen Gewichtes im terniren System. 
Spezifischer Widerstand 
Der spezifische Widerstand nimmt von der Eisen—Nickel-Reihe 
ausgehend mit steigendem Vanadiumgehalt erst rasch, dann lang- 
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Fig. 5. 9 =f (°/, Ni-Fe-V) 


samer zu. In Fig. 5 sind die MeBergebnisse in Schnitten parallel zur 
Kisen—Nickel-Reihe fir 0, 5, 40 tmd 15°, V aufgezeichnet. Der 
spezifische Widerstand liegt im y-Gebiet am héchsten, er fallt aber 
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nach der Nickel—-Vanadium-Reihe ab. Fig. 6 mbt die Limen gleichen 
spezifischen Widerstands fur das terniire System wieder. Im y-Gebiete 
nimmt der Widerstand mit steigendem Vanadiumvgehalt am stirksten, 


im heterogenen « + y-Gebiete am wenigsten zu. Das a-Gebiet der 























Fe 10 20 30 40 50 » jj —» 00 70 80 90 . 


Fig. 6. Spez. elektr. Widerstand — f(° , Ni-Fe-V) 


vroBeren Gitterkonstante zeichnet sich durch ein Maximum aus. An 
Legierungen, die sich nur in Gubstiben herstellen leben (vgl. Fig. 1), 
konnte der spezifische Widerstand nur sehr ungenau gemessen werden, 
da die GuBstiicke auBer der fiir die Messung ungiinstigen Form noch 
zahlreiche Lunker aufwiesen. Diese Ergebnisse sind daher in Fig. 6 


nicht mit eingetragen. 


Strukturdiagramm in Abhangigkeit von der Temperatur 


Magnetische Umwandlung 


Um einen Uberblick itiber die Abhingigkeit des Struktur- 
diagramms von der Temperatur zu erhalten, wurde von allen Legie- 
rungen der Curiepunkt bzw. das Verschwinden und die Wiederkehr 
des Ferromagnetismus mit steigender und fallender Temperatur be- 
stimmt. Bekanntlich kann das Verschwinden des Ferromagnetismus 
mit steigender Temperatur zwei Ursachen haben: lntweder wird 
der Curiepunkt erreicht, wie z. B. beim Nickel, Eisen oder lisen 
Nickel-Legierungen des y-Gebietes, oder durch eine polymorphe Urm- 
wandlung, wobei eine Phase, deren Curiepunkt oberhalb der poly- 
morphen Umwandlung liegen wiirde, in eine Phase ubergeht, deren 
Curiepunkt unterhalb der polymorphen Umwandlung liegt. Dies ist 
der Fall bei den irreversiblen (% + y)-Eisen—Nickel-Legierungen oder 


Kisen—Kobalt-Legierungen im z-Gebiet'). 


1) H. Ki HLeEwern. Wiss. Verdff. a. d. Siemens-Konzern Al (1932), 124. 
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Das Verschwinden und die Wiederkehr des Ferromagnetismus 
wurde in der kurzhch beschriebenen einfachen Curiepunktsappa- 
ratur') ermittelt. Die Apparatur oibt die Temperatur an, ber welcher 
elm Induktionswert von B etwa 300 Gauss unter- bzw. iiber- 
schritten wird. 

hig. 7 zeigt fir das ternére System Eisen—Nickel-Vanadium die 
Linien gleicher magnetischer Umwandlungstemperatur fiir steigende 
Temperatur: Im = y-Gebiet der nickelreichen Seite fallt die ma- 
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Fig. 7. Linien gleicher magnetischer Umwandlungstemperatur 


bei steigender Temperatur 


cnetische Cmwandlung — in diesem Falle Cuniepunkt — im groben und 
vanzen proportional mit dem Vanadiumzusatz, etwa 40° pro Prozent 
Vanadium, ab. Das Maximum auf der Kisen—Nickel-Rethe bei etwa 
OS®. Ni bleibt erhalten, so daB also dieser Legierung am = meisten, 


etwa 1S® 


auf Raumtemperatur herunterzudricken. Diese Legierungen im 


o» Vanadium zugesetzt werden mub, um den Curiepunkt 
y-Gebiet zeigen auch keine wesentliche Temperaturhysterese hin- 
sichtheh des Curiepunktes. 

Anders verhalten sich die Legierungen der Kisenecke. Ein Ver- 
vleich mit Fig. 2 zeigt, daB mit steigendem Vanadiumzusatz die 
heterogenen (x + y)-Legierungen immer unmagnetischer werden. 
Der Verlauf der Linien zelat auch deutheh das Gebiet des zweiten 
raumzentrierten Gitters mit der gréBeren Gitterkonstante. 

Die Lemerungen der Eisenecke zeigen auch eine teilweise ziem- 
lich grobe Temperaturhysterese. ~In Fig. 8 ist der Verlauf der 


') H. KUwuLewers, Z. techn. Phys. 14 (1933), 314. 
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ius magnetischen Umwandlung fiir die Eisenecke riumlich dargestellt 
va Kingezeichnet sind die Schnitte im terniren System mit konstanten 
ler Kisengehalt, sowie in der Grundfliche nochmals die Ergebnisse det 
‘Y- 
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Fig. 8S. Eisenecke. Maynetische Umwandlune 
steivende Temperatur; fallende ‘Temperatur; 


(sitterbegrenzunygslinien 


rontgenographischen Untersuchung. Die ausgezogenen Linten zeigen 
die magnetische Umwandlung mit steigender, die stmehlerten mut 
fallender Temperatur an. 

Die Temperaturhysterese betrigt auf der Eisen-Vanadium-Seit 
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nur emige Grad. Wir haben es hier mit einem reinen Curiepunkt 
mn #-Gitter zu tun. Der Curiepunkt fallt mit steigendem V-Gehalt 
zuerst langsam und von etwa 30°) V ab rasch ab. Bei Zusatz von 
Nickel bleibt bis etwa 10°), Ni der reine Curiepunkt etwa auf gleicher 
Temperatur, ber noch groBerem Ni-Gehalt tritt dann plétzlich groBe 
Temperaturhysterese und starker Temperaturabfall ein, bedingt 
durch das Auftreten des heterogenen « + y-Gebietes, aihnlich wie 
auf der remen Hisen—Nickel-Reihe. Im zweiten z-Gebiet bei etwa 
25%) Vo osinkt mit steigendem Ni-Gehalt der Curiepunkt ziemlich 


stetig ber geringer Temperaturhysterese ab. 


Widerstandsmessungen 


ber emigen Legierungen (vgl. Fig. 1) wurde, um die Ergebnisse 
der Messung der magnetischen Umwandlung zu unterstiitzen, der 
spezifische Widerstand in Abhangigkeit von der Temperatur unter- 
sucht. In Fig. 9 ist als Beispiel do/dt in Abhangigkeit von der 
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Temperatur aufgetragen fiir eine Legierung, die bei Raumtemperatur 
reies g-Gitter aufweist, dann mit steigender Temperatur die poly- 
morphe Umwandlung in das y-Gitter erfaihrt. Mit steigender Tempe- 
ratur beginnt das heterogene Gebiet bei etwa 210°, d o/dt steigt 
langsam an, um bei der endgiiltigen Umwandlung bei 690°, der 
vleichen ‘Temperatur, bei der der Ferromagnetismus verschwindet, 
cin scharfes Minimum zu durehlaufen. Entsprechend ist der Verlauf 
ber fallender Temperatur mit emem Maximum bei der endgiiltigen 


y—a-Umwandlung. 
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Die Messung der magnetischen Umwandlung gibt also ein ge- 
nigendes Mab fir die Bestimmung der polymorphen Umwandlung 
einschheBlich des heterogenen Gebietes. 

Kine auffallende Erscheinung zeigt sich im Verlauf des Wider- 
standes mit der Temperatur bei den Legierungen des y-Gitter. 
Der spezifische Widerstand fillt bei etwa 600° plotzlich etwas ab. 
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Fig. 10. 10°) Fe; 80% Ni; 10% Vs 8 f(t) 


Fig. 10 zeigt diesen Verlauf. Diese umwandlungsartige Erscheinung 
prigt sich um so stirker aus, je gréBber der Nickelgehalt ist; sie 
zeigt sich ubrigens auch bei reinen Kisen—Nickel-Legierungen. Ob 
es sich hierbei, wie bei den Eisen—Nickel-Legierungen vermutet 
wird!) *), um eime An- 

r. 4000 
deutung von U berstruk- | f) 
tur handelt, konnte 3500 
noch nicht festgestellt so00| 





snes 4,,. 
werden. Po pe 
2500' 
Induktionsmessung 2000 
In Fig. 11 ist fur 1500\ 

die gleiche Legierung, 

' “ 1000 
von der in Fig. 9 | 


~~ 


d 0 ‘dt f (t) cezelgt “00| ~ 


° . 4 
wurde, die Induktion p | | eneegeamnmnrense te 
bei einer Feldstirke . ee Se ee 
j s l a r] > ** . =~ = . o - . ; 
von 8 Oe in Abhangig Fig. 11. 75°), Fe; 15°, Ni: 10%, V. By, .=fit) 


keit von der Tempe- 
ratur aufgetragen. Die zur Verfiigung stehende Apparatur®) gestat- 
tete nur bis zu kleinen Feldern zu magnetisieren; wir haben lier also 


keineswegs die magnetische Sittigung vor uns. Das Material wird, 


1). Daur, Z. Metallkunde 24 (1932), 107. 
2) O. v. Auwers u. H. Ktu_tewers, Ann. Phys. (5) 14¢ (1933), 12) 
3) H. KGHLEWEIN u. H. Neumann, Phys. Ztschr. $2 (1931), 727. 
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wie ublich, mit steigender Temperatur zuerst leichter magnetisier- 
bar, daher der Anstieg der Induktion; dann fallt die Magnetisier- 
barkeit ber der «—y-Umwandlung stark ab. Bei fallender Tem- 
peratur wird der ursprungliche Wert ber der y — «-Umwandlung 
wieder erreicht. Dali nach der Messung ein geringer Restwert der 
Induktion erhalten blieb, ist wohl darauf zuriickzufiihren, dab die 
Temperaturinderung sehr rasch (etwa 10° pro Minute) vor sich ging, 
so dab die Umwandlung ber der Temperaturumkehr noch nicht voll- 
stindig war. Der Verlauf stimmt mit dem Verlauf des spezifischen 


Widerstandes gut tiberein. 


Ausammentassungder Untersuchung desStrukturdiagramms 

Uber das Strukturdiagramm der ferromagnetischen Eisen—Nickel- 
Vanadium-Legierungen kann zusammenfassend folgendes gesagt 
werden: Das x-Gitter des Eisens wird mit steigendem Vanadium- 
zusatz zwischen 15 und 20%, V in ein ebenfalls raumzentriertes Gitter 
nut etwas hoherer Gitterkonstanten umgewandelt. Bel mehr als 
25") V tritt noch ein weiteres, bis jetzt noch nicht ermitteltes Gitter 
auf. Mit steigendem Nickelzusatz wird die polymorphe Umwand- 
lung in das flachenzentriert-kubische Gitter des Nickels durchlaufen. 
Dazwischen hlegt em teils breiteres, tells schmialeres heterogenes 
x» y)-Gebiet. Mit steigender Temperatur wird das «-Gitter trichter- 
artig vom y-Gitter iberdacht. Die Spitze des Trichters ist bei reinem 
isen, denn im Eisen-Vanadium-System ist bereits nach 1,1°), V4) ?) 
das y-Gitter des Eisens verschwunden. 

Die magnetische Umwandlung bleibt von Eisen ausgehend mit 
steigendem Ni- und \V-Zusatz zunachst zwischen TOO und 800° als 
reiner Curiepunkt im z-Gitter erhalten. Bei weiterem Zusatz von 
Nickel wird der Curiepunkt durch die polymorphe Umwandlung in 
das y-Gitter und bet weiterem V-Zusatz wahrscheinlich durch die 
(mwandlung in das noch unermittelte Gitter ersetzt. Im y-Gebiet 
nimmt der Curiepunkt mit steigendem V-Gehalt von der Eisen 
Nickelseite stetig ab. Im Mittel betragt die Abnahme pro Prozent 
Vanadium 40°, 

Magnetische Eigenschaften 


Untersuchungsmethode 
Die Legierungen wurden, soweit sie walzbar waren, in Form 


von Blechringen, wie eingangs bereits erwahnt wurde, mit den 


') M. Ova, Sei. Rep. Tohoku tmp. Univ. 19 (1930), 449. 
*) A. Hernzer, Z. f. techn. Phys. 10 (1929), 136. 
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Durchmessern 60 und 40mm und emer Blechdicke von O35, bei 
schleechter walzbaren Legierungen von 0,5 mm hergestellt und mit 
ler iblichen ballistischen RingmeBmethode ), die liner micht naher 
beschrieben zu werden braucht, magnetisch ausgemessen. Die 
Methode hat den Vorteil, dab die magnetischen Eigenschaften, ins- 
besondere von hochpermeablen Materialien, sehr genau zu bestimmen 
sind, weil jeghche Korrektur der Entmagnetisierungsfaktor Null 


in Fortfall kommt. Bei schwermagnetisierbaren Materialien ist 


jedoch eine Messung der magnetischen Sittigung nur ber besonders 


aufgebrachter Primarwicklung, um die hohen magnetisierenden 
Felder zu erhalten, modglch. Dies ist, namentlich ber der groben 
Zahl der zu untersuchenden Legierungen, sehr zeitraubend. Wir 
beschranken uns daher auf die Ausmessung der magnetischen Eigen- 
schaften bis zu Feldern von H 10 Oe, die mit der vor kurzem 
beschnebenen Apparatur*), welche zum Aufbringen der Primiir- 
wicklung nur emen Handgriff erforderte, erreicht werden konnten. 
Iie Legierungen mit flachenzentriert-kubischem Gitter hatten be) 
H 10 Oe schon annihernd die Sittigung erreicht, waihrend die 
Legierungen des raumzentnriert-kubischen sOW1e die des heterogenen 
Gebietes noch weit davon entfernt waren. Im folgenden werden 
daher die von dem Erreichen der Sittigung unabhangiven Groben, 
wie Anfangspermeabilitét, Maximalpermeabilitat und Induktion als 
Funktion der Feldstarke bis H — 10 Oe fur alle walzbaren lisen- 
Nickel—-Vanadium-Legierungen, die GréBen, die erst nach erfolgter 
Sittigung zu bestimmen sind, wie Remanenz, Woerzitivkraft) und 
Hystereseverlust nur fiir die Legierungen des y-Gebhietes beschrieben. 


Magnetisierungsintensitat 

Aus der Literatur ist fiir die Kisen—Nickel-Legierungen das An- 
wachsen der Magnetisierungsintensitét mit sterzender Feldstarke be- 
kannt. Fig. 12 gibt die MeBergebnisse von H. Masumoro®) wieder. 
Hieraus liBt sich erkennen, dab, von Eisen ausgehend zunichst das 
Gebiet des raumzentrierten kubischen Gitters verhaltnismabig: leieht 
magnetisierbar ist, wihrend das heterogene x + y-Gebiet schwer 
magnetisierbar ist. Bei etwa 30°). Ni beginnt das flichenzentnert- 
kubische Gitter. Hier lhegt jedoch der Curiepunkt nahe ber Raum. 
temperatur, daher riihrt das scharfe Minimum der Magnetisierungs- 


1) H. NeuMaNN, Wiss. Verdéff. a. d. Siemens-Konzern X (1931), 55. 
*) H. Kiénvewern, Z. f. techn. Phys. 14 (1933), 314. 
5) H. Masumoro, |. e. 
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H in Oe = 





intensitat. Die Sattigung fallt 
von Eisen nach Nickel konti- 
nuierlich ab, wenn man von 
dem Minimum bei 30°, Ni 
absieht, das jedoch nach 
Fk. Hece') bei tiefer Tempe- 
ratur verschwindet. Im y-Ge- 
biet sind deutlich die beiden 
bekannten Maxima - bet 
etwa 45 und 80°), Ni — der 
Magnetisierungsintensitat bet 
kleinen magnetisierenden Fel- 
dern zu erkennen. 

Fig. 13 zeigt nun die Ver- 
suchsergebnisse an Eisen— 
Nickel-Legierungen mit 5°/, V 
nach einstiindiger Glihung bei 
900°, und zwar die magne- 
tische Induktion in Abhangig- 


') F. Heae, Arch. de Sci. 29 


(1910), 592; 30 (1910), 15. 
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keit vom Nickelgehalt bei verschiedenen Feldstirken. Im groBen 
und ganzen ist der Charakter der reinen EKisen—Nickel-Legierungen 
gewahrt geblieben. Die Legierungen des «-Gebietes sind jedoch schon 
bei geringen Nickelgehalten ziemlich schwer magnetisierbar. Die 
unmagnetische Zone an der Grenze des heterogenen « + y- und des 
y-Gebietes ist etwas breiter geworden und in das heterogene Gebiet 
vorgedrungen. Deutlich sind wieder die beiden Maxima der Induk- 
tion fiir kleine Felder im y-Gebiet zu erkennen. Das Permalloy- 
maximum bei 80°®/, Ni ist in seinem Aufbau etwa gleich geblieben, 
wihrend das andere Maximum einen ziemlich schroffen Abbruch 
zwischen 45 und 50°, Ni nach der Kisenseite hin zeigt. Der rasche 
Abfall der Induktion nach der Nickelseite erklart sich ohne weiteres 
durch das starke Sinken des Curiepunktes (vgl. Fig. 7). 

Bei Eisen—Nickel-Legierungen mit 10°/, V (Fig. 14) hat die In- 
duktion fiir héhere Felder schon erheblich abgenommen. Die un- 
magnetische Zone ist jetzt praktisch iiber das ganze heterogene Ge- 
biet vorgedrungen. Im y-Gebiet sind die beiden Maxima bei kleimen 
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Fig. 14. B=f(°/, Ni) bei verschiedenen Feldstarken fiir 10°), V. 
Glihung = 1" 900° 





Feldern noch immer erhalten. Das Permalloymaximum kommt 
zwar nurmehr bei sehr kleinen Feldern zum Ausdruck, da bei hoheren 
Feldern der Verlauf der Kurven schon sehr stark durch den Verlauf 
des Curiepunktes (Fig. 7) beeinfluBt ist. Der schroffe Abfall des 
anderen Maximums ist nach hdéheren Nickelgehalten zwischen 
50 und 55°/, Ni — gewandert. 


Im Legierungssystem Nickel-Vanadium verschwindet der Ferro- 
6 


Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 218. 
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magnetismus ber Zimmertemperatur schon bei etwa 7°/, V, im Gegen- 
satz zu H. GIEBELHAUSEN!'), der etwa 11°/, V angibt. 

Im System Eisen—Vanadium werden mit steigendem V-Gehalt 

die Legierungen schwerer magnetisierbar (Fig. 15). Bei etwa 10°/, V 

hegt ein Minimum, das sich (vgl. Fig. 17) im terniren System 

fortsetzt. 

Ber 80°/, Nickel wurden (vgl. Fig. 1) Legierungen hergestellt 

mit steigendem Vanadiumgehalt von Prozent zu Prozent. Fig. 16 

zeigt fiir diese Legierungen die Induk- 

tion mit steigendem Vanadiumgehalt 

| r bei verschiedenen Feldstirken. Die 

000 ae -  Sattigung nimmt demnach mit stei- 

\\ | | gendem Vanadiumgehalt zuerst lang- 

12000 : sam, dann rascher ab, entsprechend 
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Fig. 15. B=f(°/, V) bei ver- Fig. 16. B =f (°/, V) bei ver- 
schiedenen Feldstarken fiir die schiedenen Feldstarken fiir 
Fe-V-Basis. Glihung: 1" 900° 80°), Ni. Gliihung: 1" 900° 


dem Sinken des Curiepunktes. Fiir schwache Felder hat die 
Magnetisierungsintensitét ein Maximum bei etwa 2°/, V. 

Kndhch zeigt Fig. 17 fiir die Legierungen des ganzen terniren 
Systems Eisen—Nickel-Vanadium, soweit sie walzbar waren, in einem 
vant Horr’schen Dreieck die Linien gleicher Magnetisierungsinten- 
sitit fir H — 10 Oc. Im y-Gebiet, wo bei 10 Oe schon ziemlich die 


') H. Grespe_Havusen, lL. ec. 
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Sattigung erreicht ist, nimmt die Sittigung mit steigendem Vana- 
diumgehalt, ahnlich Fig. 16, erst langsam, dann rascher ab. 








Fig. 17. By iy =f (°/o Ni-Fe-V). Glihung: 1" 900° 


Permeabilitat 

Fig. 18 gibt fiir das EKisen—Nickel-Vanadiumsystem fiir 1" 900° 
geglihte Legierungen Linien gleicher Anfangspermeabilitaét wieder. 
Wie die Anfangspermeabilitit dicht beim Curiepunkt verliuft, wurde 
nicht naher untersucht. Die Linien gleicher Anfangspermeabilitit 
sind ohne Riicksicht auf den Curiepunkt gezeichnet, wie sie sich sinn- 
gemaB aus den einzelnen Schnitten ergaben. Sie brechen demnach 
einfach mit dem Schnitt der Curielinie bei Zimmertemperatur ab. 











20 30 90 50 %Ni»60 70 80 90 Ni 


Fig. 18. Ni-Fe-V. u, 


Ks ist hierbei zu erkennen, daB das Permalloymaximum von ja auf 
der Eisen—Nickelbasis mit steigendem Vanadiumgehalt weiter zu- 
nimmt. Von den kleinen UnregelmaBigkeiten bei etwa 12°, Vana- 
dium wollen wir absehen, da sie meist nur durch Messungen an einer 
einzigen Legierung bedingt sind. Interessant, wenn auch im ersten 
Anblick leicht zu itibersehen, ist folgendes: Das schon mehrmals er- 
wahnte Maximum der Anfangspermeabilitaét bei etwa 45°, Ni auf 
der Eisen—Nickelbasis verliuft zuerst als in gleicher Hohe ver- 
bleibender Riicken, dann stark ansteigend zum Permalloymaximum. 
Wir haben also im Ejisen—Nickel—-Vanadium-System ein Maximum 
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der Anfangspermeabilitét bei 80°/, Ni und 3—10°/, V, das zwei Aus- 
liufer nach der Eisen—Nickelachse hin entsendet. 

Die Linien gleicher Maximalpermeabilitét fiir langsam ab- 
gekiihlte Materialien sind in Fig. 19 aufgetragen. Das Permalloy- 








Fig. 19. Ni-Fe-V. wu 


max 

maximum ist im Gegensatz zur Anfangspermeabilitét etwas nach 
héheren Nickelgehalten verschoben. Das zweite Maximum bei 
45°), Ni auf der Eisen—Nickelbasis verliuft nicht so ausgesprochen 
wie das entsprechende Maximum der Anfangspermeabilitit, als 
Ricken zum Permalloymaximum, jedoch ist auch hier diese Tendenz 
nicht zu verkennen. Im iibrigen gilt hinsichtlich des Abschlusses 
mit der Curielinie bei Zimmertemperatur das nimliche wie bei der 
Anfangspermeabilitat. 


Koerzitivkraft, Remanenz und Hystereseverlust 
Die vom Grade der Aussteuerung abhaingigen GréBen wurden, 
wie schon erwihnt wurde, nur fiir das y-Gebiet bestimmt. 
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Fig. 20. H, = f(°/, Ni) fiir 5 und Fig. 21. B, =f (°/, Ni) fiir 5 und 
10°, V. Glihung: 1" 900° 10°, V. Glihung: 1" 900° 


Fig. 20 zeigt den Verlauf-der Koerzitivkraft fiir 5 und 10°, V 
in Abhiingigkeit vom Nickelgehalt. Das Minimum bei etwa 80°/, Ni 
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H. Kithlewein. Eigenschaften der ferromagnetischen Legierungen usw. 85 
verschiebt sich entsprechend dem Maximum der Maximalpermea- 
bilitat mut steigendem nach geringeren Nickel- 
gehalten, d. h. das Verhiltnis Nickel: Eisen bleibt fiir das Minimum 
annaihernd konstant. 

Die Remanenz (Fig. 21) hat im Vergleich zur Sittigung ver- 
hailtnismaBig niedrige Werte. 
Legierung 75°/, Ni, 20°/, Fe, 5°/, V nur 38°/, der Siattigung. 

Der Verlauf des Hystereseverlustes bringt 


Vanadiumzusatz 


So betrigt z. B. die Remanenz der 


nichts wesentlich 


Neues; er ist annahernd parallel zu dem der Koerzitivkraft. 
Legierungen mit 80°, Ni und I—10°,V 

Die Legierungen mit 80°/, Ni und steigendem Vanadiumgehalt 
wurden noch etwas eingehender untersucht. In Fig. 16 wurde schon 
die Abhangigkeit der Induktion bei verschiedenen Feldstirken vom 
Vanadiumgehalt gezeigt. 

Die Neukurven 

In Fig. 22 ist der Anfang aller Neukurven der Legierungen mit 

80°), Ni und 1—10°/, V bis zu einer Feldstirke von 0,3 Oe dar- 
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B =f (H) bei verschiedenem Vanadiumgehalt fiir 80°, Nickel 
Glihbehandlung: 1" 900° 


Fig. 22. 


gestellt. Mit steigendem Vanadiumgehalt bleibt die Anfangspermea- 
bilitat annaihernd konstant, wihrend die Maximalpermeabilitat sinkt. 
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Dieser Verlauf geht bis etwa 5°/, V. Bei den Legierungen mit 6 und 
7°), \V sind die beiden, das untere und das obere, Kmies der Neu- 
kurve gut ausgeglichen, so dab 
die Permeabilitatskurve sehr 
flach verliuft. Fig. 23 zeigt 
w uber H fir ein Vanadium- 
Permalloy und ein reines Per- 
malloy gleicher Anfangspermea- 
bihtaét. Bei dem reinen Per- 
malloy betragt py ay/Méo = 6,8, 
bei dem Vanadium-Permalloy 
== 1,7. 

Bei hdheren Vanadium- 
gehalten als 7°/, tritt ent- 
sprechend der niedrigen Tem- 
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¥ 01 02 4 03 peratur des Curiepunktes (vgl. 
’ fi Oe j 


Fig. 7) das obere Knie der Neu- 
Vanadium-Permalloy kurve wieder stark hervor. 





Fig. 23. u —f(H) von Permalloy und 


Weitere Gliihbehandlungen 


Kinige interessant erschemenden Legierungen wurden nun nach 
dem allgemeinen Uberblick zur weiteren Untersuchung in 10 kg- 
Schmelzen hergestellt, um mehr und vor allem gleichmabigeres 
Material zu erhalten. Es zeigte sich hierbei, daB das Material aus 
den 10 kg-Schmelzen erheblich besser walzbar war. Ebenso zeigte 
sich auch, daB diese Materialien durchweg erheblich héhere, meist 
etwa die doppelte Permeabilitét aufwiesen, als Material aus den 
urspringlichen 1 kg-Schmelzen. Die Materialien konnten jetzt auch 
weiteren Glihbehandlungen unterworfen werden. Es wurde die 
Gliihzeit, die Glihtemperatur und die Abkihlgeschwindigkeit 
varilert. Die Versuchsergebnisse zeigten, daB die Dauer der Glihung 
von geringem; die Hohe der Gliihtemperatur und die Abkihl- 
geschwindigkeit jedoch von groBem EinfluB ist. Im folgenden seien 
als Beispiel die Ergebnisse an der Legierung 80°/, Ni, 13°/, Fe, 7°/, V 


wiedergegeben. 


Fig. 24 zeigt far diese Legierung die Anfangs- und Maximal- 
permeabilitit in Abhingigkeit von der Glihtemperatur. Die Glih- 
zeit betrug immer 1 Stunde und die Abkihlzeit etwa 10 Stunden. 
Wihrend die Anfangspermeabifitit bei der 1 kg-Schmelze und der 
900°-Glihung nur etwa 6000 betrug, ist jetzt der Wert 11000. Bei 
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1000° und 1100° ist der Wert sogar noch héher, etwa 12200. Die 
Anfangspermeabilitét geht mit steigender Gliihtemperatur iber ein 
flaches Maximum zwischen 1000 und 1100°, wihrend das Maximum 
der Maximalpermeabilitét bei etwa 

20000,40000 : — 1000° erheblich steiler liegt. 
In Abhangigkeit von der Abkihl- 
zeit (Fig. 25) streben die beiden GroéBen 
mit steigender Abkiihlzeit einem Maxi- 
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Fig. 24. 80°/, Ni, 13°/, Fe, 7°/, V Fig. 25. 80°/, Ni, 13°, Fe, 7%, V 
ug und u.,, =f (Glihtemperatur ) uy und ww, =f (Abkihlzeit); 


Glihzeit: 1"; Glihung: 1" 900° 
Abkiihlzeit: 10" 


nach einer Abkiihlzeit von 20 Stunden (in der Figur nicht 
mehr eingezeichnet) sind beide Werte schon erheblich wieder ge- 
sunken. 
Der spezifische Widerstand dieser Legierung (vgl. Fig. 6) be- 
tragt 0,925. 
Einwirkung von Zusatzen 


Um die Walzbarkeit der Legierungen zu verbessern, wurde noch 
der EinfluB kleiner Beimengungen untersucht. Es seien hier die 
Ergebnisse nur kurz angefilhrt: 


Beimengungen von 0),05°/, Phosphor, oder 0,1°/5 Silicium, wie 
auch 0,5°/, Beryllium verbesserten die Bearbeitbarkeit merklich, die 
magnetischen Eigenschaften wurden jedoch verschlechtert. Ein Zu- 
satz von 0,1°/, Kohlenstoff verbesserte die Walzbarkeit erheblich, 
ohne die Permeabilitét stark herabzudrucken, 
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Zusammenfassung 
ks wurden die ferromagnetischen Legierungen des _ ternaren 
Systems Eisen—Nickel-Vanadium untersucht. 
Das Strukturdiagramm schlieBt sich an das bekannte Struktur- 
diagramm der Kisen—Nickel-Legierungen zwanglos an. 





Der Curiepunkt sinkt im y-Gebiet von der Eisen—Nickelreihe 
ausgehend pro Prozent Vanadiumzusatz um etwa 40°. 

Die Legierungen der Permalloygegend weisen bei hohem spezi- 
fischen Widerstand hohe Anfangs- und verhiltnisméBig niedrige 
Maximalpermeabilitat auf. 


Berlin-Siemensstadt, Forschungslaboratorium des Stemens- 
Kvonzerns, om Julr 1933. 


Bei der Redaktion eingegangen am 3, Februar 1934. 
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Uber die selenigsauren Salze des Ammoniums 


Von J. JANICKIS 
Mit 4 Figuren im Text 

Vor etwa zwei Jahren veréffentlichte der Verfasser in dieser 
Zeitschrift eine Arbeit iiber die selenigsauren Salze des Natriums und 
des Kalums?). Dabei konnten durch systematische Untersuchung 
der Gleichgewichte dieser Salze mit ihren wiBrigen Lésungen die 
Unklarheiten der bisherigen Literatur dariiber beseitigt und die 
Existenz eimiger bis dahin unbekannter Salze festgestellt werden®). 
Es erschien daher von Interesse, Studien fhnlicher Art auch an 
anderen Salzen der bisher etwas stiefmiitterlich behandelten selenigen 
Sdure durchzufiihren. Die vorliegende Mitteilung gibt einen Bericht 
iiber die Untersuchung der neutralen, sauren und iibersauren Selenite 
des Ammoniums. 


A. Ausgangsmaterialien und Arbeitsweise 


Die einzelnen Salze wurden in der Regel nach der einfachsten 
Methode der Darstellung von Salzen iiberhaupt, durch Neutralisation 
reinster freier Siure mit freier Base hergestellt. Als Ausgangsmaterial 
diente teils auf friiher angegebene Weise aus elementarem Selen her- 
gestellte selenige Saure*), teils das sublimierte Selendioxyd von 
Merck, das ebenfalls sehr rein ist und dessen Analyse 99,2°/, SeO, 
'Rest Wasser| ergab. Wie bereits friiher betont wurde*), kommt 
es bei der Herstellung der normalen Selenite darauf an, daB die zur 
Neutralisation der Siéure verwendete Lésung der entsprechenden 
Base carbonatfrei ist. Dieser Anforderung entsprach vollig die ver- 
wendete konzentrierte waiBrige Ammoniaklésung von KAHLBAUM 
zur Analyse”. 

Das Eindampfen von Lésungen, Kristallisieren, Absaugen und 
Trocknen der Salze sowie die Ausfiihrung der Loslichkeitsbestim- 
mungen erfolgten bis auf geringfiigige, wenig bedeutende Anderungen 


!) J. Janitzk1, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 49. 
2) J. JanitTzkt, I. c., S. 75. 
3) J. JANITZKI, I. c., 8S. 50. 
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auf die bereits friiher beschriebene Weise, und es sei diesbeziiglic), 
ebenfalls auf die Mitteilung des Verfassers tiber die selenigsauren 
Natrium- und Kaliumsalze1) verwiesen. 


B. Die benutzten Analysenmethoden 


Die dargestellten Salze muBten zu ihrer Kennzeichnung auf 
ihren Gehalt an Selen, Ammoniak und Wasser analysiert werden. 
Das Selen wurde als SeO, nach der titrimetrischen Methode von 
Norris und Fay?) bestimmt, welche auch zur Uberwachung der 
Gleichgewichtseinstellung bei den Léslichkeitsbestimmungen an- 
gewandt wurde. Es sei bei dieser Gelegenheit bemerkt, daB die ge- 
nannte Methode nur dann gute Resultate liefert, wenn man bestimmte 
Bedingungen in bezug auf Temperatur und Sauregehalt der zu 
titrierenden Lésung sowie den angewandten UberschuB an Thio- 
sulfatlésung einhalt*). Wird nach J. Norton jr.*) so verfahren, dal 
die Temperatur der Lésung waihrend der ganzen Bestimmung in der 
Nihe von 0° hegt, die Lésung bei einem Volumen von 200 em? 
héchstens 5cm* Salzsiure vom spezifischen Gewicht 1,12 enthilt, 
und der UberschuB an Thiosulfat 20 em? 0,1 n-Lésung nicht iiber- 
steigt, so erhalt man auBerordentlich gut reproduzierbare Werte mit 
einem konstanten Fehler von + 0,0005 g SeO,. Die Erfahrungen des 
Verfassers konnten diese Angaben von J. Norton jr. vollauf  be- 
stiitigen, was das Ergebnis der ausgefiihrten blinden Analysen illu- 
strieren mége. Es wurde hierfiir sublimiertes Selendioxyd verwendet, 
dessen gravimetrische Analyse |Reduktion mittels SO, und Wagen 
des ausgefallenen Se] 99,74 und 99,67°/, SeO,, 1m Mittel also 99,70°/, 
SeO, ergab: 























~ .., | Verbrauch g SeO, ber. aus 
Einwaage 0,1 n-Na,S,0, peram der gravimetri- wehier, 
ng in em$ g SeO, schen Analyse g SeO, 
- - —_ — —— — ———————— 
0.1525 54,87 0,1525 0,1520 -+- 0,0005 
0,1122 40,43 0, 1124 0,1119 + 0,0005 


Der Ammoniakgehalt der Salze wurde in iiblicher Weise durcl: 
Destilliieren aus alkalischer Loésung in eine bekannte Menge Schwefel- 
- ee . * ry . 
siiure und Zuriicktitrieren des Uberschusses derselben ermittelt. 


1) J. JaniTzki, |. c., S. 51. 

2) Norris u. Fay, Amer. Chem. Journ. 18 (1895), 705; 28 (1900), 119; 
I. M. Kournorr, Die MaBanalyse II, 2. Aufl., Berlin, Jul. Springer 1931. 

3) In der fritheren Mitteilung des Verfassers ist auf diese Tatsache ver- 
sehentlich nicht aufmerksam gematht worden. 

‘) J. Norton jr., Z. anorg. Chem. 20 (1899), 221. 











glich, 
ure) 


auf 
den, 
von 
der 
an- 
ge- 
mte 
Zu 
110- 
laf 
der 


m? 


/0 





. . + : : . , 
J. Janickis. Uber die selenigsauren Salze des Ammoniums 9] 


Die Wasserbestimmung erfolgte stets durch Trocknen im Ex- 
sikkator tiber Chlorealecium oder Atzkali bis zur Gewichtskonstanz. 
Das Erhitzen im Trockenschrank wurde in der Regel vermieden, da 
die Ammoniumselenite sich bei héheren Temperaturen und bei 100° 
schon in sehr merklichem Ma8e unter Freiwerden von elementarem 
Selen und Stickstoff zersetzen. 


C. Die einzelnen Salze und ihre Léslichkeit 
1. Das normale Ammoniumselenit 


Das normale Ammoniumsalz der selenigen Sfure ist zuerst von 
BerzELius dargestellt worden, welcher dem aus wiBriger Losung 
kristallisierten Salz die Formel (NH,).SeO, zuschrieb. Spiiter fand 
Nrtson, daB es mit eimem Molekiil Wasser kristallisiert. Nach 
BerzeELIus und Muspratr soll das neutrale Ammoniumselenit zer- 
flieBlich sein, wihrend Niuson angibt, daB es an der Luft unter Ab- 
gabe von Ammoniak in das saure Salz von der Zusammensetzung 
(NH,)HSeO, iwibergeht?). 

Zur Darstellung des Salzes wurde eine konzentrierte Losung 
seleniger Siure vorsichtig und unter Kiihlung mit einem Ubersechul 
von konzentriertem waBrigen Ammoniak versetzt. Beim Abkihlen 
scheiden sich aus einer solchen Lésung bis 2 em lange durchsichtige 
Nadeln ab. Die abgesaugten Kristalle wurden zwischen ‘Tontellern 
in einem kein Trockenmittel enthaltenden Exsikkator getrocknet; 
ihre Analyse ergab: 











| CGefanden | Berechnet fiir Berechnet fiir 
| ee (NH,),SeO,-H,O (NH,),Se0,-2H,0 
SeO, 60,65°/, 60,72"), 61,37°/, 55,82°/, 
(NH,),O 28,42°/, 28,50°/, 28,70°/, 26, 10°), 
H,O 10,80°/, 10,70°/, 9,93°/, 18,07°), 


Das so erhaltene Salz ware liermit als das Monohydrat 
(NH,).SeO,°H,O anzusehen. 

Die Mutterlauge wurde im Exsikkator iiber Atzkali bei Zimmoer- 
temperatur eingedunstet, und es fielen dabei kérmge Kristalle aus, 
deren Analyse aber ebenfalls auf die Zusammensetzung (NH,).SeOs ° 
H,O schlieBen laBt [60,07 und 60,20°, SeOg]. 

Das Monohydrat (NH,).SeO,:H,O ist nicht hygroskopisch, 
sondern, im Gegenteil, es verwittert bei lingerem Liegen an der 
Luft unter Abgabe von Kristallwasser und etwas Ammoniak. Auch 


1) Gmetry-Kravut, Handb. d. anorg. Chem., 7. Aufl., Bd. 1, Abt. 1, 5. 784. 
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in vollig trockenem Zustande besitzt es einen schwachen Ammoniak- 
geruch. Entwassert man es iiber Atzkali in ammoniakhaltiger Atmo- 
sphare, so erhalt man das wasserfreie Salz, dessen Analyse folgende 
Werte ergab: 








~~ we Berechnet fiir 


(NH,),Se0, 
Se0, 67,62°/, 67,82°/, 68,14°/, 
(NH,),0 31,63°/, 31,72°/, 31,86°/, 


DaB die Werte etwas zu niedrig sind, wire darauf zuriickzufiihren, 
daB die beim Trocknen des Salzes sich oberflichlich bildende Kruste 
Reste des Wassers einschlieBt. 

Ks ist nicht gelungen, wasserfreies (NH,),.SeO, aus waBriger 
Losung zu _ kristallisieren. Beim Eindampfen eier solchen im 
Vakuum unter Durchleiten ammoniakhaltiger Luft durch eine Siede- 
kapillare wurde ein Produkt erhalten, dessen SeQ,-Gehalt fiir 
(NH,).SeO, tiber 10°/, zu hoch ist und der dem berechneten SeQ,- 
Gehalt des Pyroselenits (NH,).5e,0; nahe kommt: 











Berechnet fiir | Berechnet fiir 


1 > | 
Gefunden | (NH,).Se,0; (NH,),SeO, 


SeO, 79,01°/, 78,92°/, 81,05°/, 68,14°/, 


Damit steht die Erfahrung von Brrzetius im Einklang, welcher 
durch freiwilliges Verdunsten einer (NH,),SeO,-Lésung saures Am- 
moniumselenit erhielt?). 

Es wurde ferner versucht, das (NH,),SeO, bei Atmosphiiren- 
druck unter Durchleiten eines lebhaften NH,-Stromes in der Nahe 
der Siedetemperatur zu kristallisieren. Das auf diese Weise erhaltene 
Produkt enthielt aber stets ebenfalls einen fiir (NH,),SeO, viel zu 
hohen Gehalt an SeO,, was auf einen bei héheren Temperaturen 
ziemlich weitgehenden Zerfall nach 

(NH,).8eO, «= (NH,)HSeO, + NH, 
hindeutet. 

Aus diesem Grunde und auch deshalb, weil in konzentrierten 
Losungen die selenige Séiure das Ammoniak unter Ausscheidung von 
elementarem Selen in der Nihe der Siedetemperatur schon in sehr 
merklichem MaBe zu Stickstoff oxydiert, muBte auf die Bestimmung 
der Léslichkeit oberhalb 70° verzichtet werden. Als Bodenkorper 


') GMELIN-Kraut, Handb. d. anorg. Chem., 7. Aufl., Bd. 1, Abt. 1, 8S. 785. 
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fungiert bis zu dieser Temperatur das Monohydrat (NH,).5eO,°H,0. 
Die Léslichkeitsbestimmungen wurden, um das Entweichen des Am- 
moniaks zu verhindern, bei Temperaturen iiber 30° in luftdicht ab- 
cseschlossenem GefaiB ausgefiihrt. Die erhaltenen Werte sind in 
Tabelle 1 wiedergegeben. Die graphische Darstellung der Abhingig- 
keit der Léslichkeit von der Temperatur (Fig. 1) zeigt, daB die 








meisten der gefundenen Werte yy SS 
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struierte Kurve fiigen. > 
" | ons 
Zur Bestimmung des kryo- — | 
hydratischen Punktes wurden BS 
cesittigte Losungen mit Boden- “4& 
kérper zuerst 2 Stunden bei ; 
2()0 ahrt id t Jernperavur 
-2 eruhrt und dann unter ay, a, Pa * 
Se 0 0 WD  @  @ 


weiterem Rithren mittels emer p;, 1 Léslichkeit von (NH,),Se0,-H,O 
Kaltemischung aus Schnee und a ee 
kristallisiertem Chlorealcium langsam bis zum Erstarren abgekuhlt, 
wobei standig die Anderung der Temperatur mit der Zeit verfolgt 
wurde. Als Mittelwert aus 3 Bestimmungen ergaben sich hierfiir 
— 21,99 + 0,1°. Die Zusammensetzung des Kryohydrats ergibt sich 
durch Extrapolation aus der Léslichkeitskurve zu 44,8 ¢ (NH,).SeO, 
in 100g Loésung. 
Tabelle 1 
Léslichkeit von (NH,),SeO,-H,O 














— s Temperatur g (NH,),SeO. Mol (NH,),SeO, 
Riihrzeit 2 00 in 100 g Léeung in 1000 > ‘HO 
180 Min. — 20,0 45,12 5,04 
ae « 8,5 47,18 5,47 

15 Stdn. - 1,0 49,21 5,04 

150 Min. 14,0 51,99 6.64 
240 ,, 25,0 54,70 7,40 

. w 32,0 56,00 7,80 
240 ,, 36,2 57,13 8,17 

Iso =n, 43,0 59,90 0,15 
300, 50,0 62,31 10,13 

150 ,, 70,0 69,08 13,69 


2. Ammoniumpyroselenit 
Sowohl Berzetrus als auch Nitson schreiben dem sauren 
Ammoniumselenit die Formel (NH,)HSeQ, zu’). Uber die Existenz 
eines Pyroselenits von der Zusammensetzung (NH,).5e,0, liegen bis 
jetzt keinerlei Angaben vor. 


') GmMEeLin-Kravct, I. ¢., 5. 785. 











4 Zeitschrift fiir anorganische und allgemeine Chemie. Band 218. 1934 


Zur Darstellung des sauren Salzes wurden selenige Saéure und 
Ammoniak im Molverhaltmis 1:1 in waBriger Lésung zusammen- 
gebracht und auf dem Wasserbade im Vakuum der Wasserstrahl- 
pumpe unter Durchleiten von Luft durch eine Siedekapillare bis zur 
beginnenden Kristallisation eingedampft. Beim Abkihlen auf etwa 
40° scheiden sich dann reichlich schéne kérnige Kristalle ab, deren 
Analyse nach Absaugen und Trocknen zwischen porésen Tonplatten 
im Exsikkator ohne Trockenmittel folgende Werte ergab: 








| Berechnet fiir | Berechnet fiir 


Gefunden | (NH,),Se,0, | (NH,)HSe0, 
Se0, 80,10°/, 80,27°/, 81,05°/, 76,06°/, 
(NH,),0 18,709), 18.75%), 18,95°/, 17,78/, 
HO 1,08°/, 0,93°/, pin 6,16°/, 


Das Salz ist hiermit als Ammoniumpyroselenit (NH,),Se,0; anzu- 
sehen. Ks ist etwas hygroskopisch, wodurch der geringe Wassergehalt 
seine Erklarung findet; diese anhaftende Feuchtigkeit laBt sich durch 
Trocknen uber Chlorealeium véllig beseitigen. 

Kiihlt man eine konzentrierte Lésung davon auf Eistempe- 
ratur ab, so kristallisiert beim energischen Reiben der GefiSwand 
mit einem Glasstabe oder beim Impfen mit einem bereits vorhan- 
denen Kristall ein Salz aus, dessen Analyse die Zusammensetzung 
(NH,)HSeO,-H,O ergibt: 








Berechnet f. (NH,)HSeO,-H,O 











Gefunden baw. fiir (NH,),Se,0,°3H,0 
SeO, 67,08°/, 67,22°/, | 67,72°/ 
(NH,),0 15,62°/, 15,70°/, | 15,83°/, 
H,O 17,47°/, 17,29°/, | 16,45°/, 


Dieses Hydrat ist luftbestaindig. Uber Trockenmitteln gibt es 
jedoch leicht Wasser ab, und zwar nicht nur das eine Molekiil 
Kristallwasser, sondern auch das halbe Molekil Konstitutionswasser, 
wenn man es als solches betrachtet: 

2(NH,)HSeO0,-H,O —»> (NH,).Se,0, + 3H,0. 
Hierin liegt ein wesentlicher Unterschied gegeniiber dem Verhalten 
entsprechender Salze des Natriums und des Kaliums. So gibt das 
NaHSeQ,°3H,O tber Trockenmitteln nur die 3 Molekeln Kristall- 
wasser ab, und NaHSeQ, sowie KHSeQ, lassen sich durch noch so 
langes ‘Trocknen, selbst tiber Phosphorpentoxyd bei gewdéhnlicher 
Temperatur iberhaupt nicht zu Pyroseleniten abbauen’). 


') J. Janrrzki, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 61, 68. 
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Kin Salz von der Zusammensetzung (NH,)HSeQO, herzustellen, 
ist dem Verfasser trotz vieler Versuche, wie Kristallisieren bei ver- 
schiedenen Temperaturen und Behandeln des Hydrats mit verschie- 
denen Trockenmitteln, nicht gelungen. Die Entwiisserungskurve des 
Hydrats (Fig. 2) verlauft vollkommen stetig, und die Léslichkeits- 
kurve (Fig. 3) zeigt bei 32° einen deutlichen Ubergang des Hydrats 
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direkt nach dem Pyrosalz, ohne irgendeine Andeutung auf die 
Existenz einer Zwischenverbindung zu geben, wenigstens nicht als 
eines stabilen Bodenkérpers seiner wibrigen Loésung. 

Wie oben erwihnt wurde, schreiben sowohl Berze.ius als auch 
NILson dem sauren Ammoniumselenit die Formel (NH,)HSeO, zu. 
Der letztere gibt sogar Analysenergebnisse an, die mit den fiir diese 
Zusammensetzung berechneten Zahlen auferordentlich gut iibereimn- 
stimmen’). Ohne behaupten zu wollen, daB Ninson die Herstellung 
des Biselenits (NH,)HSeO, nicht gegliickt sein kann, ist die Méglich- 
keit nicht ausgeschlossen, daB das von ihm erhaltene Produkt, das 
seinen eigenen Angaben gem&éB hygroskopisch war, zufillig gerade 
so viel Wasser als anhaftende Feuchtigkeit oder in Form des oben 
beschriebenen Hydrats enthielt, daB die Analyse fast die fur 
(NH,)HSeO, berechneten Werte ergab. Mischungen des wasserfreien 
Pyroselenits mit dem Hydrat entstehen nimlich sehr leicht, und zwar 
auf folgende Weise. Gesattigte Lésungen mit (NH,).5e,0; als Boden- 
kérper lassen sich sehr leicht unter den Umwandlungspunkt (82°) 
unterkiihlen; das Hydrat fallt nicht aus, wenn kein Keimkristall 


1) Gmevin-Kravt, |. c., 8. 785. 
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vorhanden ist oder wenn nicht gerade die GefaBwand mit einen 
harten Gegenstand sehr energisch gerieben wird. Man kann daher, 
um die Ausbeute an (NH,).Se,O; zu steigern, bis zu beginnender 
Kristallisation eingedampfte Lésungen auf Zimmertemperatur ab- 
kiihlen lassen und das Salz bei derselben absaugen. Wird nun etwa 
durch Zusammenpressen des Salzes auf der Nutsche, durch Druck 
oder Reibung der Kristalle gegeneinander die Kristallisation des 
Hydrates aus der anhaftenden Mutterlauge ausgelést, so erhalt man 
ein trockenes Produkt, das aber nichts anderes als ein Gemisch des 
Pyroselenits mit dem Hydrat ist. Der Verfasser hat selbst auf diese 
Weise ein solches mit einem SeOQ,-Gehalt von 74,2°/, [berechnet fiir 
(NH,)HSeO, 76,06°/,| unter den Handen gehabt, alle Versuche, 
durch Impfen damit wtbersattigte Loésungen zum Ausscheiden von 
(NH,)HSeO, zu bringen, waren jedoch vergeblich, es kristallisierte 
oberhalb 32° stets Pyroselenit und unterhalb dieser Temperatur das 
Hydrat. 

Die Zusammensetzung (NH,)HSeO,- H,O ist mit der (NH,),Se,0,: 
3H,O identisch. Da dieses Hydrat, wie oben gesagt, iber Trocken- 
mitteln im Gegensatz zu dem entsprechenden Natrium- und Kalium- 
salz glatt direkt zu (NH,),5e,O; abgebaut wird, als Bodenkorper 
seiner wiBrigen Lésung einen ausgesprochenen Umwandlungspunkt 
nach (NH,),Se,0; aufweist, und da ein einwandfreier Nachweis der 
ixistenz eines Salzes von der Zusammensetzung (NH,)HSeQ, nicht 
vorliegt, wire es also nicht als Monohydrat des Biselenits, sondern 
als das Trihydrat des Pyroselenits mit der Formel (NH,),5e,0;°8 H,O 
zu kennzeichnen. Es sei noch bemerkt, daB eine etwaige Entscheidung 
dieser Frage auf dem kryoskopischen Wege oder durch Leitfihig- 
keitsmessungen nicht stichhaltig sein kann, da fiir das Ion Se,O0,-~ 
in wiBriger Lésung, ebenso wie fiir 8,0,-~1), weitgehende Hydrati- 
sierung nach 

Se,0;--+ H,O <—™ 2HSeO,- 
zu erwarten ist. 

Fiir die Léslichkeit des Ammoniumpyroselenits wurden die in 
der folgenden Tabelle zusammengestellten Werte erhalten. Die Ab- 
hingigkeit der Léslichkeit von der Temperatur zeigt Fig. 3. Die 
steil ansteigende Kurve des Trihydrats schneidet sich mit der des 
wasserfreien Salzes bei 32°; die direkte thermometrische Bestimmung 
ergab fir den Umwandlungspunkt 32,0°. 

') F, Foerster, A. Broscue-u. Cyr. Norsera-Scuuiz, Z. phys. Chem. 
110 (1924), 496. 
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Der kryohydratische Punkt von (NH,),Se,0,;-3H,O liegt bei 
— 16,9° +.0,1° und der Zusammensetzung 49,0g (NH,).Se,0, in 
100 g Lésung, welche sich durch Extrapolation aus der Léslichkeits- 
kurve ergibt. 
Tabelle 2 


Léslichkeit des Ammoniumpyroselenits 








Temperatur | g (NH,),Se,0; Mol (NH,),Se,0,, Bodenkérper 





Rihrzeit in °C in 100g Lésung in 1000g H,0O | 

195 Min. | —15,0 | 49,62 3,59 (NH,),Se,0,-3H,0 
200——=,, — 10,0 52,86 4,09 vn 

240 ,, 0,0 56,84 4,80 " 

150 ,, +10 | 66,65 7,28 ‘7 

250 ,, 20,0 | 69,50 8,30 . 

17 Stdn, 25,0 | 73,24 9,97 7 

210 Min. 30,0 | 79,74 14,34 . 
ee 32,0 82,29 16,93 | - 

24 Stdn, | 32,0 | 86,23 22,82 (NH,),Se,0, 
Se oC 33,2 | 86,35 | 23,05 | * 

270 Min. 34,0 | 86,43 | 23,21 | . 

23 Stdn. | 45,1 | 87,23 24,89 e 

300 Min, 57,2 | 88,78 28,84 hn 
oe 70,1 | 90,56 | 34,96 . 


8. Ammoniumtetraselenit 


Das ,,iibersaure‘’ Ammoniumsalz der selenigen Siéiure ist seit 
BerzeLius bekannt und ist spiter auch von Nitson dargestellt 
worden. Nach Angaben beider Forscher ist es sehr hygroskopisch, 
und Brerze.ius war es deswegen nicht gelungen, es in kristallisiertem 
Zustande zu erhalten. Die Analysenwerte, welche Niison fiir das 
von ihm erhaltene Salz angibt, stimmen allerdings mit den fiir 
die Zusammensetzung (NH,)H,(SeO,). berechneten tiberhaupt nicht 
iiberein; er fand darin tiber 1°/, zu wenig (NH,).O und 7°) zu viel 
SeO,, was er dadurch zu erkliren versucht, daB es beim Trocknen 
im Vakuum iiber konzentrierter Schwefelsiure Ammoniak verliert’). 

Zur Darstellung des Ammoniumtetraselenits wurden selenige 
Siure und Ammoniak in wiaBriger Lésung im Molverhiltnis 2:1 zu- 
sammengebracht, und die Lésung zunichst im Vakuum bis zur 
Sirupkonsistenz eingedampft. Nach Abkiihlen auf Eistemperatur 
fallen — nach Impfen mit einem vorher kurze Zeit ber elmer ge- 
6ffneten Ammoniakflasche gehaltenen Kristall seleniger Siure — 
schéne prismenférmige, dem Natriumtetraselenit ahinlich aussehende 
Kristalle aus. Diese wurden abgesaugt und zunidchst zwischen 
porésen Tontellern in einem Exsikkator ohne Trockenmittel ge- 


1) GmMELIN-Kravt, |. c., S. 785. 
Z. anorg. u. allg. Chem. Bd. 215. 
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trocknet. Dabei stellte es sich heraus, daB das Salz entgegen den 
seobachtungen friherer Autoren (vgl. oben) iiberhaupt nicht hygro- 
skopisch ist, sondern sich sogar sehr schén bei Zimmertemperatur 
an der Luft trocknen liBt. Die Analyse eines 24 Stunden an der Luft 
gelegenen Priiparates ergab der Zusammensetzung (NH,)H,(SeQ,), 


ganz gut entsprechende Werte: 





Berechnet fiir 


( ” 3 , ‘ 
efunden (NH,)H,(SeO,), 
SeO, 80,41°/, 80,23°/, 80,75°/, 
(NH,),O 9,43"), 9,36°/, 9,44"), 


Die Reste anhaftender Feuchtigkeit lassen sich durch Behandeln mit 
Trockenmitteln bei gewéhnlicher Temperatur quantitativ entfernen; 
eine sonstige Verinderung erfihrt das Salz dabei nicht. Bei 40,4° 
schmilzt es zu emer dickfliissigen klaren Schmelze, welche bei 
héheren Temperaturen Wasser abgibt. Um nachzupriifen, ob dabei 
nicht nach etwa 
(NH,)H,(SeOs). —» (NH,)HSe,0; + H,O 

wasseriirmere wohldefinierte Verbindungen entstehen, wurde die 
Schmelze wiederholt dem Eindampfen auf dem Wasserbade im 
Vakuum ausgesetzt. Ein Auskristallisieren aus der Schmelze beim 
Kindampfen konnte dabei aber niemals beobachtet werden, und die 
Schmelze erstarrte erst beim Abkiihlen, manchmal zu einer glasigen, 
zuweilen zu einer kristallinen Masse. Analysen solcher erstarrter 


Schmelzen ergaben beispielsweise: 
Catenion Berechnet fiir 
(NH,)HSe,0, 





SeO, | 87.47% | 88,82%, 86,40°/, 
also jedesmal einen fiir ein etwaiges Pyrosalz von der Zusammen- 
setzung (NH,)HSe,O,; viel zu hohen Gehalt an SeOQ,. Solche ,,ein- 
gedampfte Schmelzen“ sind daher wohl nichts anderes als Gemuische 
von (NH,).Se.0,, SeO, und von Resten Wasser. Es kénnte sein, 
da®B darin eine Verbindung von der Zusammensetzung (NH,).5e,0;° 
2S8eO0, enthalten ist, fiir die Annahme der Existenz einer solchen 
liegen aber bisher gar keine Anhaltspunkte vor, und eine Unter- 
suchung des biniren Systems (NH,).Se,0;/SeO, wiirde tiber den 
Rahmen dieser Arbeit hinausgehen. Sicher ist es jedenfalls, daB aus 
wiBrigen 4 Aquivalente seleniger Siure auf 1 Aquivalent Ammoniak 
enthaltenden Lésungen nur das Salz (NH,)H,(SeQO,), kristallisiert, 
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also allein fiir Léshchkeitsbestimmungen als Bodenkérper in Frage 
kommt. 
Tabelle 3 
Léslichkeit von (NH,)H,(SeO,), 









‘ , | ‘Temperatur g (NH,)H,(SeO,), Mol (NH,)H,(SeO,), 
Rihrzeit in °C in 100g Lésung in LOO ge HO 
ISO Min. | 14.8 60.08 5.46 
14 Stdn. — 10,3 4,58 6,62 
150 Min. — 58 68,70 7.97 
13 Stdn. - 01 73,61 lO,13 
120 Min. 8,8 79,30 13,01 
18.0 S511 20.76 
240 ,, 30.0 91.62 39.70 
: Ee ee IS 
Die  Léshchkeitskurve |S 
‘* . . rr S 
(Fig. 4) zeigt mit der Tem- os 
. . NS 
peratur ziemlich stark und x 
. . - “me > 
stetig ansteigende Léslich- IS 
keit, was eine bequeme Rei- a 


nigung des Salzes durch Um- 
kristallisieren ermoglicht. W 
Beim langsamen  Kristalli- 
sieren erhalt man_ erbsen- Ey 
croBe, schéne durchsichtige, 
dem NaH,(SeO,) aéhnlich 
aussehende monokline Pris- Temperatur © 
men. Um die Analogie mit -@ 0 0 0 WO cY 


den Tetraseleniten des Na- Fig. 4. Léslichkeit von (NH,)H,(Set Valas 
KH,(SeO;), und NaH,(SeQ,), 


- -. - 





A. de . 





triums und des Kalums 
hervorzuheben, sind in Fig. 4 auch deren Léslichkeitskurven mit- 
b ' 
eingezeichnet?). 
Der kryohydratische Punkt liegt ber — 14,8° + 0,1° und einer 
Konzentration von 60,1 ¢ (NH,)H.(SeO.), in 100 ¢ Lésung. 
> \ 4 3 3/2 


4. Zur Existenz eines Ammoniumsesquiselenits 
In der Literatur findet man eine Angabe von Nitson*) uber 
ein Salz von der Zusammensetzung 2(NH,),.SeO,°H,SeO,, fur das 
man auch die Formel (NH,),SeO,°2(NH,)HSeO, schreiben kann und 


1) J. Janirzki, Z. anorg. u. allg. Chem. 205 (1932), 64. 
2) GmMELIN-Kravut, I. c., 8S. 784. 
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das als Ammoniumsesquiselenit bezeichnet wird. Die Analysen- 
zahlen, welche Nixson fiir dieses von ihm dargestellte Salz angibt, 
stimmen allerdings mit den fir die obige Formel berechneten ziem- 
lich mangelhaft itiberein: 








| Gefunden Berechnet fiir Berechnet fiir 
Nrison?) (NH,),SeO, »2(NH,)HSeO, (NH,),SeO,-(NH,)HSeO, 


(NH,),0 23,32°/, 22,86°/, 25,21°/, 
SeO, 71,87°/, 73,18°/, 71,88°/, 


Auffallend ist zunichst, daB der SeO,-Gehalt des von Nitson 
erhaltenen Salzes fur die von ihm angegebene Formel um 1,3°/) zu 
niedrig ist, wihrend er mit dem fiir die Zusammensetzung (NH,),SeO,° 


(NH,)HSeO, berechneten sehr genau iibereinstimmt. In der Nrison- 
; , ;' — or ae 
schen Sesquiselenitformel ist das Aquivalentverhaltnis —.._— gleich2:3. 

Séure 
Nun haben wir in den bisher mit Sicherheit identifizierten Salzen 
der selenigen Siure dieses Verhiltnis entweder 1:4 (Tetraselenite 
,libersaure Salze‘‘) oder 2:4 (saure Salze) oder 4:4 (normale 


Salze), und es erscheint einleuchtender, Salze mit dem Aquivalent- 


. Base , 
verhiltnis oa gleich 3:4 als 2:3 zu erwarten, also eher eines 
ouure 


mit der Zusammensetzung (NH,).5eO,-(NH,) HSeO,, mit dessen be- 
rechnetem SeQ,-Gehalt der von Nitson gefundene Wert auBer- 
ordentlich gut itibereinstimmt, besser als etwa das von ihm an- 
gegebene Sesquiselenit. 


Da die Originalarbeit von Ninson nicht beschafft werden 
konnte, konnten die experimentellen Einzelheiten seiner Darstellungs- 
weise nicht nachgepriift werden. Als der sicherste Weg, zu dem 
eventuell existierenden Sesquiselenit oder einem Salz mit dem Aqui- 
valentverhiltnis NH, : SeO, wie 3:4 zu gelangen, erschien aber die 
Herstellung einer Lésung aus berechneten Mengen Ammoniak und 
seleniger Siure und deren Kindunsten im geschlossenen GefiB. Es 
wurden zu diesem Zwecke NH, und selenige Séure im Molverhiltnis 
8:2 in wiBriger Lésung zusammengebracht und zunichst im Ex- 
sikkator tiber Atzkali bei Zimmertemperatur eingeengt. Das dabei 
ausgefallene Salz ergab nach Absaugen und Trocknen zwischen 
pordsen ‘Tonplatten im Exsikkator ohne Trockenmittel folgendes 
Analysenergebnis: —_—- 


') Gmetin-Kravct, |. c., 5. 784, 
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Berechnet fir 
Gefunden  - (NH,),SeO,- 
(NH,)HSeO,-2H,O 


63,05°, ° | 63,26 y/, 64,39° 0 


SeO, 
(NH,),0 | 24,35, | 24,60, 22,58°/, 
H,O 12,579, | 12,36%/, 13,03°/, 


In der Tabelle sind die erhaltenen Werte den fiir die Formel 
(NH,).S5eO,-(NH,)HSeO,-2H,O berechneten gegeniibergestellt. Man 
sieht, daB von einer Ubereinstimmung nicht die Rede sein kann. 
Berechnet man nun aus den hier angegebenen SeO,- und (NH,),0- 


— Ammoniak j ; 
Werten das Aquivalentverhiltnis = , so ergibt sich statt 
selenige Siure 
0,75 — 0,83. Dieses Ergebnis diirfte geniigen, um die Existenz 


eines Salzes mit 38 Aquivalenten Ammoniak auf 4 Aquivalente 
seleniger Siure zu verneinen, 

Nun enthielt aber die nach diesem Verhiltnis hergestellte Aus- 
gangslésung fiir ein eventuell existierendes Sesquiselenit von der von 
NILSON angegebenen Zusammensetzung (NH,),SeO,-2(NH,)HSeO, 
oder ein Hydrat desselben zu viel Ammoniak, denn dieses soll nicht 
3 Aquivalente NH, auf 4 Aquivalente SeO,, sondern 2 Aquivalente 
NH, auf 8 Aquivalente SeO, enthalten. Sollte nun ein derartiges 
Sesquiselenit existieren, so wiire das aus der angesetzten Lésung 
zuerst ausgefallene Produkt als Gemisch von Sesquiselenit mit tiber- 
schiissigem normalen Salz anzusehen. Dann miiBbte aber aus der von 
dieser ersten Kristallisation getrennten Mutterlauge nach weiterem 
EKinengen bedeutend reineres Sesquiselenit kristallisieren, da dieselbe 
nach Ausfallen des iiberschiissigen normalen Salzes (oder wenigstens 
der Hauptmenge desselben) an Ammoniak verarmt ist und ein 
Aquivalentverhiltnis NH, : SeO, << 0,75 besitzt. Das aus dieser 
Mutterlauge auf genau dieselbe Weise wie die I. Kristallisation ge- 
wonnene Produkt ergab nun folgende Analysenwerte: 








Berechnet fir | Berechnet fiir 
Gefunden (NH,),SeO,- (NH,).S8e0,° 
2(NH,)HSeO,-2H,O 2(NH,)HSeO,-3H,O 
Sef do 66,20°/, 66,51°/, | 67,86°/, 65,.46° a 
(NH,),O0 18,21°/, 18,32°/, 21,16°/, 20,41°, 
H,O 15,52°/, 15,50°/, | 10,98°/, 14,13°,, 
NH, 


Berechnet man aus diesen Werten das Aquivalentverhiltnis : 
Oe 


3 
so erhilt man nicht 0,67, wie fiir ein Sesquiselenit zu erwarten wire, 
sondern nur 0,59, woraus nur zu schlieBen ist, daB das Nitson’sche 
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Doppelsalz (NH,),.5eO,-2(NH,)HSeO, bzw. ein Hydrat desselben 
nicht existiert. Denn sonst miiBte das zuletzt beschriebene Produkt 
NH, 
SseQ, 
vroBeres, aber keinesfalls ein bedeutend kleineres als 2:3 aufweisen. 

Die beiden beschriebenen, aus einer Ausgangslésung mit 3 Aqui- 
valenten NH, auf 4 Aquivalente SeO, gewonnenen Produkte wiiren 
also als Gemische von (NH,),8eO,-H,O und (NH,),Se,0,;°3H,O zu 
betrachten. Infolge der geringeren Loéslichkeit des ersteren wiegt in 
der |. Kristallisation das normale Salz vor; die Mutterlauge ist 
dann an Ammoniak verarmt und ergibt ein Gemisch, in welchem das 
Pyroselenit vorherrscht. Beide Produkte weisen auch siamtliche 
ligenschaften eines Gemisches dieser beiden Salze auf. Sie haben 


ein Aquivalentverhiltnis entweder gleich 2:3 oder ein etwas 


den fiir das normale Ammoniumselenit charakteristischen Ammoniak- 
geruch und bringen (auch die I. Kristallisation, in welcher das nor- 
male Salz vorwiegt) tibersittigte Lésungen von (NH,).Se,0;-3H.O 
zur spontanen Ausscheidung von Kristallen. Das mikroskopische 
Bild liBt auf Einheitlichkeit der Kristalle ebenfalls nicht schlieBen. 

Das Ninson’sche Sesquiselenit (NH,),5eO,-2(NH,)HSeO, oder, 
wie er es schreibt, 2(NH,).SeO,:H,SeO, wire hiermit aus der Lite- 
ratur zu streichen, 


D. Zusammenfassung der wichtigsten Ergebnisse 
1. Ks wurde die Existenz folgender Ammoniumsalze der selenigen 
Siiure in kristallisiertem Zustande sichergestellt : 
(NH,).SeO,; (NH,),SeO,-H,0; 
(NH,).5e.0;; (NH,).5e,0;°3 H,O; 
(NH,)H(SeQs)o. 
Von diesen Salzen ist das Hydrat (NH,).Se,0,-3H,O zum ersten 
Male dargestellt und dessen Anhydrid (NH,).Se,O0, als dieser Forme! 
entsprechend identifiziert worden. 
2. Die Salze (NH,).SeO,°H,O0, (NH4).Se.0;, (NH,).5e,0;°3 H,O 
und (NH,)H,(SeO,). existieren ebenfalls als Bodenk6érper ihrer 


wibrigen Lésungen. 
3. Kin Ammoniumbiselenit von der Zusammensetzung 
(NH,)HSeO, 
konnte nicht dargestellt, und ein Anhaltspunkt fiir seine Existenz 
in kristallisiertem Zustande nicht gefunden werden. 
4. Aus 2 Mol SeOQ, auf—-tMol NH, enthaltenden Lésungen 
kristallisiert nur das Salz (NH,)H,(SeO,),. Dieses schmilzt schon 




















. . + ° ° . . 
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bei 40,4° und gibt oberhalb dieser Temperatur Wasser ab. Fiir das 
etwaige Auftreten eines wasseriirmeren Tetraselenits oberhalb dieser 
Temperatur konnten keine Anhaltspunkte festgestellt werden. 

5. Ein Sesquiselenit von der Zusammensetzung (NH,),SeO,: 
2 (NH,)HSeO, existiert nicht, und aus Lésungen mit dem Aquivalent- 
verhaltnis raceme gleich 0,5—1 kristallisieren Gemische von 

selenige Siiure © ' 
normalem Salz und Pyroselenit. 

6. Fur das normale Ammoniumselenit und das Ammonium- 
pyroselenit sind Léslichkeitskurven von den kryohydratischen Punkten 
bis + 70° C, fiir das Ammoniumtetraselenit bis nahe an den Schmelz- 
punkt ermittelt worden. 


Kaunas (Latauen), Physikalisch-chemisches Laboratorium der 
Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 23. Marz 1934. 
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Die Zerfallswirme des Chiors 


Von Max Travutz und Hernricu ADER 


Allgemeines 

Vor kurzem haben wir iiber spektroskopische C,-Werte von Cl, 
und Cl berichtet!). Vor 10 Jahren hat der eine von uns zusammen 
mit F. Grisster?) sehr sorgfaltige Messungen des Chlorzerfalls an- 
gestellt, aber damals mangels zuverlissiger Kenntnis der C, nur 
vorliiufig berechnet; das soll im folgenden nachgeholt werden. Denn 
vor 16 Jahren*), 7 Jahre vor der fast ausnahmslos stets allein er- 
wihnten Arbeit von J. Franck‘), hat der eime von uns, laingst vor 
der Entwicklung einer Theorie der Bandenspektroskopie, als erster 
den Zusammenhang zwischen Kontinuum im Bandenspektrum und 
Zerfallswirme entdeckt und auch die ersten genahert richtigen Zahl- 
werte fiir Zerfallswirmen spektroskopisch abgeleitet, Zahlwerte 
iibrigens, die fiir Bry (45 Cal) und J, (84 Cal) schon damals als richtig 
zu erkennen waren, fiir Cl, (61 Cal) aber und fiir O, (104 Cal) erst 
viel spiiter als weit richtiger eingesehen wurden, als die damals ge- 
liufigen viel héheren Werte (iiber 100 fiir Cl,, 150—200 fiir O,). 

Wir berechnen also 1m folgenden zuerst die Messungen von Travutz 
und GrissLER neu, dann die spektroskopische Zerfallswirme und ver- 
cleichen zuletzt. 

A. Die Zerfallswarme des Chlors 
1. Berechnung von Q, aus gemessenen A,-Werten 


. a 2 = Cl 
a) Durch einfache Kombination. Sei A, -. (mm Hg). 





Po, 
Die Wiairmeténung gibt dann die Gleichung: 
r T 
9, waite stn 49:f St fo ae 
= wWiod- —~ IOo lt ) - * — / a’ — 
Co | _— JmRT?J 7 
0 0 (1) 
. " 
,. d T a] 
— yea 1 Orc dT -*- c| . 
JmkT? : 


U 0 
') Z. Physik 1984. Im Druck. 


*) M. Travurz u. F. Geisster, Z. anorg. u. allg. Chem. 140 (1924), 138. 
5) M. Travurz, Z. anorg. u. atic’ Chem. 102 (1918), SIff. 
‘) J. Franck, Z. phys. Chem. 120 (1926), 44. 
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Die Gleichgewichtskonstante des Chlorzerfalls entnehmen wir 
der Arbeit von M. Travurz und F. Geissier’). 


Wir verwenden den Molwirmeverlauf, wie wir ihn aus der Zu- 
standssumme spektroskopisch berechneten und integrieren durch 
Auszihlen der Quadrate nach der Temperatur. Die Integration 
wurde nach verschieden gewihlten Temperaturintervallen ausgefihrt. 
So entstand Spalte III der Tabelle 1. Die so erhaltenen Werte 


’ 
Tabelle 1 
Molwarme von Chlor 
Nach der Zustandssumme ber. C,-Angaben 











I II ~ | III lV 
T 
r ese prs 7 
Nr. | Tabs,  W,—T7RT7/2 [' me Saree 2 
M R T* 
0 

| 50 0.006 

| 75 0.084 

100 0.629 

150 7.929 

200 29 865 

300 121,146 

400 253,595 

500 410,190 

600 581.343 

TOO 761,306 

S00 947,84 

900 1148.13 

1000 1329.8] 

1200 1729.04 
l 1424.7 2178,2 8.6314 
2 1434.6 2180.3 8.6376 
3 1440.2 2181.3 8.6409 
4 1459.4 2220.9 S.6518 
5 1483.8 2271.3 8 6669 
6 1487.8 2279.6 & 6692 
7 1533,0 2373,2 8.6975 
8 1535.6 2378.6 & 6960 
8) 1536.5 2380.3 8 69904 
10 1537,1 2381.5 8 69907 


wurden durch J? dividiert und wieder gegen die Temperatur auf- 
Diese Kurve wurde nun wieder nach der Temperatur, wie 
Zur Bestimmung des Wirmeimnhalts des 


getragen. 


oben angegeben, integriert. 


Chloratoms wird genau so verfahren. 


haltenen Werte angefiihrt. 


1) M. Travtz u. F. Gerssier, |. ec. 


Tabelle 2 
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I, 
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Tabelle 2 


Atomwarme von Chlor 


Band 218. 


1934 





Nr. T° abs. 


LOO 
20) 
300 
400 
DOO 
600 
TOO 
ROO 
GO) 
LOOO 
1200 
1400 


1424.7 
1434.6 
1440.2 
1459.4 
1483.8 
1487.8 
1533.0 
1535.6 
15365 


1537,1 


a 


SmI SS 


T 
W.—5R 


i 


0.07839 
0123 
16,41166 
4854121 
91.61058 
13902687 
IS6,.01592 
229 90450 
269 90404 
307 36827 
37 1.90569 
423, 96679 


1/2 | ff; W,— 


5RT/2)dT 
RT? 


1.8123 
1.8229 
1.8288 
1.8488 
L.S8738 
1.8778 
1 9224 
1.9250 
1.9257 
1.9263 





Die Differenz zwischen den Werten in Tabelle 1, Spalte IV und 
den Werten der Tabelle 2 letzte Spalte, mit 0,4343 multipliziert, 


‘l'abelle 3. 
GEISSLER *) 


Darin 


cemessenen, 


stehen auch 


neben die graphisch ausgeglichenen. 


‘Tabelle 3 


Molwarmeintegraldifferenzen 


die 
unausgeglichenen 


von 


M. TravutTz 1 


log .,-Werte, 





Nr. T° abs. 
| 1424.7 
2 1434.6 
3 1440.2 
t 1459.4 
D 1483.8 
6 1487.8 
7 1533.0 
s 1535.6 
4 1536.5 

lO 1537.1 


1) M. Travrz u. F. 


d (....d . roh 

mw R ~ log K 
2.1744 L.S5l 
2.1678 1.928 
2, 1642 1,744 
2.1515 1,689 
2, 1364 1,436 
2.1339 1,47 
2.1074 1,17 
2, 1058 1,208 
2, 1054 1,199 
2, 1050 1,139 


CEISSLER, |. ec. 


p 


ausgeglichen 


log K 


L.SSS 
LS16 


Dp 


ind 
da- 








id 


id 
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Mit den ausgeglichenen log A,, und den Molwiirmeintegralen 
der Tabelle 3 werden nach Gleichung (1) durch alle Zweierkomb- 
nationen 39 Zahlenwerte fiir () berechnet. Ihr Mittel ist 56,7, Cal. 
Dieser Wert ist noch roh. 

b) Berechnung von (, durch Ausgleichen mit der Methode der 
kleinsten Fehlerquadrate. 

Es gelingt durch Ausgleichen nach zwei Unbekannten!) 
auBer VY, noch die chemische Konstante zu erhalten und zu beiden 
Werten den zugehdérigen maximalen Schwankungsbereich. 

Als Ausgangsgleichung benutzen wir die Beziehung: 





V 3 
('=logk ae oe — 0 Se 4.578 | 
g Apt 4573-T 2 ? 

T's I | 9) 

d JT . { " 
1 97 \am 
.. RT? IK *Ch, oC af. 
fT, 0 
Darin setzen wir: 
l 


C = a; = J; 
’ 4,573.7 
(J, = b; die Summe der tibrigen Glieder sei y. Dann vereinfacht sich 
Gleichung (2) zu: 
( bart y. (33) 
Darin sind x und y bekannt, a und 6 Unbekannte. 
aa) Alle log A,-Werte haben gleiche Genauigkeit. 
Aus Gleichung (2) berechnen wir fiir die 10 verschiedenen log A,-Werte 
(Tabelle 3) y und dann « und nach dem bekannten Verfahren*) die beiden 
Unbekannten. Ihr mittlerer Fehler ergibt sich aus dem System der itbrig- 


bleibenden Fehler: Q, = b = 59,08 +- 3,79 
l :-a= 2,48 + 0,57. 


Wir sehen nun noch nach, ob abnorm yvrobe Fehler vorkommen. Weiter 
untersuchen wir die Fehlerverteilung auf ihre Zufalligkeit, indem wir die Vor- 
zeichenprobe und das ApBBe’sche Kriterium anwenden. 


Aus dem mittleren Fehler einer Beobachtung y 0,053 erhalt man 
den durchschnittlichen Fehler einer Beobachtung zu #@ = 0,082. Bei Gauss’scher 


Verteilung der wahren Fehler soll sein: 
ll a 1.953% ) 0.7599 inal 
- 1,2533 (1 + } ,2533 +. 0,2994. 
b 3 — 3,1623 
i 0.0532 
&  0,0826 
also 0,6095. Die mittlere Fehlergrenze wird also doppelt tiberschritten. Nach 


In unserem Falle ist 0.6438. Die Abweichung von 1.2533 ist 


dem ABBE’schen Kriterium soll bei zufalliger Fehlerverteilung sein: 


1) Wir danken hier Herrn Mecke fiir freundliche Hilfe bei diesen Zahlen- 


rechnungen. 
*) Handb. d. Experim. Phys. Greicer-Scueer, 3, 515. 
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2A a 
=]+ -=1]+ 0,31. 
B Vn — 
0.0453 
er ] 9 A, 3 = 
Hier ist 2 A/B 0.0702 0,64. 


Der Wert liegt zwar auBerhalb der mittleren Grenze, doch ist er < 1. 
Aus der Vorzeichensumme ergibt sich 6 — 4 = 2; die Differenz: Zeichen- 
folzen — Wechsel ist: 
f—We=04 Vn— 1=0+3. 
Dies ergibt also: 
3—6= — 3. 
Die Abweichung ist gleich der mittleren Fehlergrenze. 


Systematische Fehler sind also ausgeschlossen. Nach dem ABBE’schen 
) . 
Kriterium ist B > 2A und B <1, wahrend es bei systematischen Fehlern 


umgekehrt sein miBte. Die Vorzeichensumme ist -+- 2, fallt also in die Fehler, 
Wechsel ist — 3, fallt also auch innerhalb der 





und die Differenz: Zeichenfolge 
Fehlergrenze. 

bb) Die log A,-Werte besitzen verschiedene Genauigkeit. Es 
wiesen schon M. Traurz und F. Geisster?) darauf hin, daB min- 
destens 1 Wert fiir die log K, von weniger grober Genauigkeit ist 
als die iibrigen. AuBerdem sind die K,, bei tieferen 7’, wo der Zer- 
fall des Chlors in die Atome noch klein ist, weniger genau. Nach 
sorgfiltiger Priifung der Aufzeichnungen erteilen wir den KX, in 
Tabelle 8 folgende Gewichte: Nr. 2, 4, 5 und 6 erhalten als am 
wenigsten genaue Werte das Gewicht 1. Die vier bei den héchst- 
cemessenen Temperaturen angegebenen Werte 7, 8, 9 und 10 er- 
halten das Gewicht 3, alle ibrigen Werte das Gewicht 2. Dann er- 
cibt die Methode der kleinsten Fehlerquadrate: 

Oy = b = 57,09 + 2,09 | 4 
I =a= 2,19 + 0,30 

Dieser Wert fiir die Zerfallswirme stimmt mit dem auf banden- 
spektroskopischem Wege (QV) = 57,0 + 0,5 keal) sehr gut iiberein. Er 
wurde gewonnen mit Beriicksichtigung aller Einfliisse, die das Re- 
sultat verfilschen kénnten. Uber die chemische Konstante wird 
noch Niheres ausgefiihrt werden. 


2. Y, rein spektroskopisch gerechnet 
In der folgenden Tabelle erkennt man die Funktion, welche die 
Abhiingigkeit der Chlorzerfallswirme vom Jahrgang angibt. Die 
spektroskopische Zahl unter 8. ist von uns neu bestimmt und fuBt 
zum Teil auf Messungen von R. Mecke. 
Die Ubereinstimmung zwischen bandenspektroskopischer Rech- 





nung und sorgfiltig kritisch -bearbeiteter Messung ist vollkommen, 


1) M. Travutz u. F. Gerssver, |. c. | 
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und wir glauben nicht, daB die hier verwendeten Messungen weniger 


YZutrauen verdienen als die besten von anderer Seite. 


Tabelle 4 
Chlorzerfallswirmen 


1. 1908: Ungefahrberechnung aus der ste sions- 
methode (M. Prer) .. . VW, = 110 
2. Erste (1918) tiberhaupt theoretisch aus spe ktro- 
skopischen Angaven abgeleitete Zerfallswarme 
eines Molekiils (M. Traurz, Z. anorg. Chem. 
102 (1918), SIff.] . > S . O= 6i 
3. 1922: M. TrRavuTz u. Ww. STAC KEL (Z. anorg. 
4 


| LS { ‘al 


allg. Chem. 122, 81), Gasdichte gemessen . . (), 70,8 
. 1924: Wont und Nernst aus der Explosions- 

methode .... . Oo= 5&3 
5. 1922: H. v. WarTENBERG u. F, A. HENGLEIN, 

Gasdichtemessung . . QV, = 56 
6. 1924: M. Travurz u. F. ‘GEISSLER (Z. anorg. u. 
allg. Chem. 140, 144). Gleiches Gewicht aller 
K,; rohe C,-Annahmen; Gasdichtemessung . (J) = 59,5 
1926: J. Franck (Z. phys. Chem. 120, 144), 
bandenspektroskopisch berechnet . . . . Qo= 54 
Aus bandenspektroskopischen Angaben jeta 
neu bestimmt ; 
Aus Gleichgewichtsme ssunge n (von TRAUTZ u. 
GEISSLER, vgl. 6.) und neuen spez. Warmen, 
jetzt neu bestimmt (bei gleichem Gewicht aller 
K, wie unter 6., ergibt sich 59,1 fast gleich 
ee Se Se ao oe Snes Oe ee Se 57,1+-2,1 ,, 


~1 


() 57 


. ? 


B. Die genaue Gleichgewichtskonstante des Chlorzerfalls 


Aus Gleichung (1) folgen jetzt die Werte in der folgenden Tabelle. 


Tabelle 5 


Gleichgewichtskonstanten 





T° abs. — log Ky ter — log Ky exper. 

1424,7 1,8985 L851 ~ 0,047 

1434,6 1,8313 1,928 0,097 

1440,2 1,7927 1,744 ~ 0,048 

1459,4 1,6619 1,699 0,038 

1483,8 1,5012 1,436 0.065 

1487,8 1,4753 1,471 0,004 

1533,0 1,1928 1,175 O.O17 

1535,6 1, 1769 1,208 0,032 

1536,5 1,1716 1,199 0.028 

1537, 1 1,1679 1,139 0,028 

C. Die chemische Konstante des Chiorzerfalls 
Die Quantentheorie gibt fiir das zweiatomige Molekul, falls 

Translations- und Rotationsenergie voll angeregt sind (das fur voll 
angeregte Schwingung zu setzende Glied fillt fur unser 7-Gebiet 
weg), die bekannte Gleichung: 

i = —1,587 +1,5 log M + 38,40 + log J +- log g/s (9) 
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Als mittleres Trigheitsmoment setzen wir (vgl. Exvuiorr, |. ¢.) 
1, = 116- 10-49, 

Die Symmetriezahl ist s 2, das statistische Gewicht g des untersten 
(Juantenzustandes 1. 

Setzt man diese Werte in Gleichung (5) ein, so ergibt sich: 

Uy, = 1,354. 
Fir das Chloratom ergibt sich: 
v= — 1,587 + 1,5 log My, + log g. 
Das statistische Gewicht g wird nun: 
gq = 2(J +1) fir J = 3/2 
q=d 

Aus A. Exurorr’s (1. ¢.) Angaben folgt: 

14,7 Teile = 34,58°/, 


23,5 ., = 55,29, 


43 ,, = 10,11%, 


42.5 Teile. 


Clos.a7 
( ‘Is5,35 
Clyz37 
Mit diesen Angaben wird: 
u = 1,340. 
Als chemische Konstante J =C des Chlorzerfalls ergibt sich 
aus diesen Berechnungen: 
[= 2% — %q, 
l 2,680 — 1,354 = 1,326. 
Der Unterschied zwischen theoretisch berechneten und aus experimen- 
tellen Angaben ermittelten J ist: 
I, I,.. = 2,195 — 1,326 = 0,869 +- 0,30. 
Der Unterschied der beiden chemischen Konstanten liegt also auBer- 


ber. 


weoOb. 


halb der Fehlergrenze, wie bekannt. 


D. Zusammenfassung 

Der Molwirmeverlauf von Cl, und von Cl, der kiirzlich neu be- 
rechnet worden ist, wird benutzt, um die Zerfallswirme Q, der 
Chlormolekel, die chemische Konstante 7 (spektroskopisch, sowie 
aus Gleichgewichtsmessungen) und die mittleren Gleichgewichts- 
konstanten neu und mit Beriicksichtigung aller Fehler genau zu_be- 
rechnen. Es ergab sich die Zerfallswirme in vortrefflichem Einklang 
mit der spektroskopischen Theorie zu: 

U, = 57,1 + 2,1 Cal. 

Die chemische Konstante (aus den Gleichgewichtsmessungen) da- 
gegen stimmt bekanntlich bei Cl, nicht zur einfachen Theorie 


Lg _ 2,19 = 0,30 + 1,826 - beheor.* 


Heidelberg, Physikalisch-chemisches Institut der Universitat. 
Bei der Redaktion eingegangen am 21. Marz 1934. 
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C.) 


ten 


Zur Druckabhangigkeit der Schwefelsdurebildung 
mit Stickoxyden als Sauerstoffiibertrager 


Bemerkung zu den Untersuchungen von E. Berl und F. W. Althoff’) 


Von E. ABEL 


Kk. Bert und F. W. Auruorr fanden unter Bedingungen, die 
dem KammerprozeB nachgebildet sind, die Menge der entstandenen 
Schwefelsiure druckabhingig; die Ausbeute nimmt mit dem Druck zu. 

Diesen bemerkenswerten Effekt deuten die Autoren als Wirkung 
der Gasreaktion 2NO + O, = 2NQO,, die sie als geschwindigkeit- 
bestimmend ansehen, eine Deutung, die gewib eine angemessene 
qualitative Darstellung der Verhiltnisse hefern kann. 

Es gibt aber auch noch eine andere Erklirungsmdéglichkeit. 
Aus unseren Untersuchungen?) geht hervor, dafi wachsender Druck 
(primir von Stickoxyd, sekundir im Hinblick auf dessen starke 
Ubersittigungsfaihigkeit auch von Fremdgas)  salpetrige Siiure 
wesentlich stabilisiert, indem er ihren Zerfall in Richtung von 
4HNO, —> N,O, + 2NO + 2H,O hemmt. Salpetrige Saéure spielt 
nun aber innerhalb des verschlungenen und vielverzweigten Reak- 
tionenspieles zwischen schwefliger Séure, Sauerstoff und Stickoxyden, 
um dessen BloBlegung in Richtung seiner Primirprozesse wir im 
hiesigen Institute zurzeit bemiiht sind*), sicherlich eine maBgebende 
tolle*). Im wtbrigen wbertrigt sich die stabilisierende Wirkung des 


1) EK. Bert u. F. W. Avruorr, Z. anorg. u. allg. Chem. 215 (1933), 225; 
vel. auch E. Beri, Z. angew. Chemie. 45 (1932), 656. 

2) E. Ape, H. Scumip u. Mitarbeiter, Z. phys. Chem. 182 (1928), 55; 
134 (1928), 279; 136 (1928), 135, 419, 430; 148 (1930), 337. Vel. auch FE. Ane, 
Z. angew. Chemie 48 (1930), 732; 44 (1931), 667. 

3) E. Apexi, Z. Elektrochem. 39 (1933), 34. 

4) E. Bert, H. HM@LeBRANDT u. K. WINNACKER 
214 (1933), 369] teilen allerdings diese Ansicht nicht; wohl sehen sie die Be- 
dingung fiir ,,gréBtméglichste Umsatzgeschwindigkeit’’ im Bestand eines 
,.Maximums an Labilitat der Nitrosylschwefelsiure’, lehnen aber ab, dab ,,die 
freie salpetrige Saéure als der eigentliche Sauerstoffiibertrager angesprochen 


Z. anorg. u. alilg. Chem. 





werden kann“, weil sonst ,,gerade bei starker Hydrolyse der Nitrosylachwefel.- 


siure, die zur Bildung von HNO, fiihrt’, also in stark wabriger Losung, ,,di 























112 Zeitschrift fir anorganische und allgemeine Chemie. Band 218. 1934 


Stickoxydes (des Druckes) im Wege des Hydrolysengleichgewichtes 
notwendig auch auf die Nitrosylschwefelséure selbst'), die hinsicht- 
lich der salpetrigen Siiure die Rolle des Reservoirs spielt. Ganz all- 
gemein konnte der genannte Zusammenhang fiir die Erhéhung des 
Wirkungsgrades bei Druckoxydationen mittels stickstoffhaltiger Oxy- 
dationsmittel, insbesondere auch mittels Nitrosylschwefelsiure und 
nitroser Gase, nutzbar gemacht bzw. der DruckeinfluB vorausgesagt 


werden?), 


viinstigen Bedingungen fiir eine Geschwindigkeitssteigerung vorliegen miBten", 
wahrend ,,das Gegenteil der Fall ist. Das ,,Maximum an Labilitaét der Nitrosyl- 
schwefelsiure’ (im Sinne der genannten Autoren) ist aber doch wohl kaum etwas 
anderes als das durch die Eigenschaften des Substrates bedingte Vermégen der 
Nitrosylschwefelsiure, unter solchen Bedingungen zu _ salpetriger Saure zu 
hydrolysieren, daB die sich im Wege von Lieferung und Verbrauch einstellende 
stationdre Konzentration an diesem Zwischenstoff geeignet ist, mdglichst 
schnell und mdéglichst unabgelenkt (vgl, Anm.3 8.111) zu den Bruttoprodukten 
Schwefelsiure und Stickoxyd zu fiihren. — In weitem Bereich der Mischungen 
von Schwefelsiure und Wasser wird freilich diese Diskussion praktisch gegen- 
standslos, da hier aus bekannten Griinden zwischen Nitrosylschwefelsiure und 
seinem Hydrolysenprodukt kinetisch nicht unterschieden werden kann, 

') Vgl. auch die SchluBbemerkung in Anm, 4, 

2) E. Abel, D.R.P. 546746 (iibertragen an I. G, Farbenindustrie A.-G.). 


Wien, Technische Hochschule, Institut fiir physikalische Chemie. 


Bei der Redaktion eingegangen am 14, Marz 1934. 
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